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von  Hermann  Kopp. 


Erster  Theil.     Ueber  die  speeillsclie  Wärme   der 

starren  Körper. 


I.    Historische  Einleitimg. 

$.  i.  —  Gegen  das  Jahr  1780  wurde  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen,  dafs  gleiche  Gewichte  verschiedener  Körper 
zum  Zweck  gleicher  Temperaturerhöhung  verschieden  grofse 
Wärmemengen  aufnehmen,  oder  bei  dem  Erkalten  um  gleich- 
viel Grade  eines  Thermometers  verschieden  grofse  Wärme- 
mengen abgeben;  es  wurde  erkannt,  dafs  für  verschiedene 
Körper  die  ungleichen  Wärmemengen,  durch  welche  gleiche 
Gewichte  derselben  um  gleichviel  erwärmt  werden,  als  indivi- 
duelle Gröfsen  zu  bestimmen  und  als  die  einzelnen  Körper  charac- 
terisirend  zu  betrachten  sind.  Diese  neu  entdeckte  Eigenschaft 
der  Körper  nannte  Wilke  die  specifische  Wärrn^  der  Körper, 
Crawford  die  comparative  Wärme  oder  auch  die  Capacität 
der  Körper  für  Wärme.  Es  ist  hier  nicht  auf  jene  frühsten 
Untersuchungen  von  Black,  Irvine,  Crawford  undWilke 
näher  einzugehen,  bezüglich  deren  nur  erinnert  werden  mag, 
dafs  sie  wesentlich  auf  Versuchen  über  die  Wärmewirkung 
bei  der  Mengung  ungleich  warmer  Körper  beruhten  und  dafs 

•  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111.  Supplementbd.  1.  Heft.  \ 


2  Koppf  Untersuchungen  über  die 

Irvine  wohl  zuerst  richtig  und  bestimmt  formulirt  hat,  wie 
diese  Wärmewirkung  (d.  h.  welche  Temperatur  bei .  der 
Mengung  resultirt)  von  den  ursprünglichen  Temperaturen, 
den  Gewichten  und  den  spec.  Wärmen  der  zur  Hengung 
angewendeten  Körper  abhängt.  Alsbald  fügten  Lavoisier 
und  La  place  als  ein  zweites  Verfahren,  die  spec.  Wärme 
der  Körper  zu  ermitteln,  die  Anwendung  ihres  Eiscalorime- 
ters  hinzu;  und  J.  T.  Mayer  zeigte  später,  dafs  diese  Er- 
mittlung auch  auf  die  Beobachtung  der  Zeiten ,  innerhalb 
welcher  verschiedene  Körper  unter  vergleichbaren  Umständen 
dieselbe  Erkaltung  durch  Strahlung  erleiden,  gegründet 
werden  kann.  Was  nach  diesen  verschiedenen  Methoden 
noch  im  vorhergehenden  Jahrhundert  und  in  den  ersten  sechs- 
zehn Jahren  des  jetzigen  an  Einsicht  in  die  spec.  Wärme 
starrer  und  tropfbar-flössiger  Körper  erlangt  wurde,  mag 
hier  unerörtert  bleiben;  weder  sind  die  einzelnen  Bestim- 
mungen aus  jener  Zeit  so  genau ,  dafs  sie  mit  den  späteren 
zu  vergleichen  wären,  noch  wurde  Etwas  Allgemeineres  be- 
zuglich der  spec.  Wärmen  der  verschiedenen  Körper  erkannt. 
§.  2.  —  Genauere  Bestimmungen  und  eine  solche  Er- 
kenntnifs  brachten  Du  long  und  Petit's  Untersuchungen 
auf  dem  Gebiete  der  Wärmelehre,  deren  Veröffentlichung 
1818  begann.  Von  dieser  Zeit  datiren  die  Forschungen  über 
die  Beziehungen  der  speciGschen  Wärme  der  unzerlegbaren 
Körper  zu  den  Atomgewichten  derselben,  und  später  reihten 
sich  Forschungen  über  die  Beziehungen  der  spec.  Wärme 
zusammengesetzter  Körper  zur  Zusammensetzung  derselben 
an.  Um,  was  diese  Forschungen  bisher  ergeben  haben,  über* 
sehen  zu  lassen,  erscheint  es  als  angemessen,  hier  eine  Zu- 
sammenstellung der  zu  verschiedenen  Zeiten  angenommenen 
Atomgewichte  und  gewisser  mit  diesen  Atomgewichten  in 
nächstem  Zusammenhang  stehender  Gröfsen  für  die  unzer- 
legbaren Körper,  die  bei  diesen  Untersuchungen  bis  jetzt  in 
Betracht  kommen,  zu  geben. 
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Ni 

=  29,4 

*i     —  58,8 

Osmium 

Os 

=  99,6 

Os 

=  99.6 

Os 

=  99,6 

Os    =199,2 

Palladium 

Pd 

=  53,3 

Pd 

—  58,3 

Pd 

=  58,3 

i^d    —106,6 

Phosphor 

P 

—  15,6 

P 

=  15,5 

P 

—  81 

P      =  81 

Platin 

Pt 

=  98.7 

Pt 

=  98,7 

Pt 

—  98,7 

Pt     =197,4 

Quecksilber 

Hg 

=^100 

Hg 

=  100 

Hg 

=  100 

H^   =200 

Rhodium 

Rh 

=  52,2 

Rh 

=  52,2 

Rh 

—  62,2 

»h   —104,4 

Rubidiam 

Rh 

—  85,4 

Rb 

=  86,4 

Rb    =  85,4 

Saaerstoflf 

0 

«     8 

0 

=     8 

0     =  16 

Schwefel 

S 

=  16 

S 

=  16 

S 

=  16 

ö      =82 

Selen 

Se 

=  39,7 

Se 

=  39,7 

Se 

—  89,7 

Se     =  79,4 

Silber 

^« 

=  108 

Ag 

=  64 

Ag 

=108 

Ag    sl08 

Silicium 

Si 

—  21 

Si 

=  14 

81     =  28 

Stickstoff 

N 

=     7 

N 

=     7 

N 

=  14 

N      =  14 

Strontium 

Sr 

=  48,8 

Sr 

=  48,8 

Sr 

=  43,8 

Sr     3s  87,6 

Tellur 

Te 

=  64 

Te 

=  64 

Te 

=  64 

Te    =128 

Tballium 

Tl 

=204 

Tl 

8102 

Tl 

=204 

Tl     ^204 

Titan 

Ti 

=  26 

Ti 

=  26 

Ti 

=  26 

Ti     =  60 

Wasserstoff 

H 

—    0,6 

H 

=     1 

H        rs       1 

Wismuth 

Bi 

=105 

Bi 

=  106 

Bi 

=210 

Bi     =210 

Wolfram 

W 

=  92 

W 

—  92 

W 

=  92 

W     =184 

Zink 

Zu 

»  82,6 

Zn 

=  82,6 

Zn 

=  32,6 

2n    =  66,2 

Zinn 

Sn 

=  59 

Sn 

»4I59 

Sn 

=  59 

Sn    —118 

Zirkonium 

Zr 

=  33,6 

Zr 

=  44,8 

2r     =  89,6 

Für  jede   der  vorstehenden  Columnen  ist  nur  das  Ver-- 
haltnifs  der  in  ihr  enthaltenen  Zahlen  untereinander  von  Be- 
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deutung,  nicht  aber,  welche  Zahl  als  Einheit  oder  Ausgangs- 
punkt angenommen  ist.  Die  in  der  ersten  und  zweiten 
Columne  stehenden  Zahlen  sind,  unbeschadet  der  Grundlagen 
von  Berzelius'  und  Regnault's  Annahmen,  nach  den 
neueren  genaueren  Bestimmungen  berichtigt,  und  jenen  Grund- 
lagen entsprechend  sind  auch  die  Zahlen  für  einige  erst  in 
neuerer  Zeit  entdeckte  Elemente  zugesetzt.  Im  Uebrigen 
bedürfen  die  in  dieser  Tabelle  zusammengestellten  Zahlen- 
verhallnisse  vom  chemischen  Standpunkt  aus  kaum  weiterer 
Erläuterung;  die  Beziehungen  dieser  Zahlen  zu  den  spec. 
Wärmen  geben  den  Gegenstand  der  Untersuchungen  ab,  die 
in  dem  Folgenden  darzulegen  sind. 

§.5.  —  Du  long  und  Petit»)  stellten  die  Versuche, 
durch  welche  sie  für  Quecksilber,  verschiedene  starre  Metalle 
und  Glas  die  Zunahme  der  spec.  Wärme  mit  steigender  Tem- 
peratur nachwiesen,  nach  der  Mengungsmethode  an.  —  Für 
eine  gröfsere  Zahl  unzerlegbarer  Körper  ermittelten  sie  **) 
die  spec.  Wärme  für  gewöhnliche  Temperatur  nach  der  Er- 
kaltungsmethode. Sie  fanden,  wenn  man  unter  den  nach- 
folgenden chemischen  Zeichen  die  S.  3  in  der  ersten  Zahlen- 
columne  stehenden  Zahlen  (die  Berzelius'schen  Atomge- 
wichte) versteht,  dafs  bei  Multiplication  von  Bi,  Pb,  Au,  Pt, 
Sn,  Zn,  Cu,  Ni,  Fe,  S  mit  den  spec.  Wärmen  dieser  Körper 
annähernd  dieselbe  Zahl  als  Product  erhalten  wird,  und  dafs 
annähernd  dieselbe  Zahl  sich  auch  als  Product  ergebe  bei 
der  Multiplication  von  V2  Ag,  Vs  Te  und  Vs  Co  mit  den 
spec.  Wärmen  dieser  Körper.  Sie  waren  der  Ansicht,  die 
Atomgewichte  der  unzerlegbaren  Körper  können  und  sollen 
so  angenommen  werden,  dafs  sie  mit  den  spec.  Wärmen 
multiplicirt   (annähernd)    dies|^e  Zahl  als   Product  ergeben. 


*)  Annales   de   chimie  et  de  physique  [2]  YII»  142. 
**)  Daselbst  X,  895. 
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Diese  Erkenntnirs  und  dii^se  Ansicht,  welche  Dulong  und 
Petit  1819  in  folgender  Weise  formulirteh  :  „die  Atome 
aller  einfachen  Körper  haben  genau  dieselbe  Wärmecapacität^ 
werden  seit  jener  Zeit  als  das  Dulong- Petit'sche  Gesetz 
bezeichnet. 

Ich  verweile  hier  nicht  bei  Potter 's  Untersuchungen 
über  die  spec.  Warme  von  Metallen  und  die  Gültigkeit  des 
Dulong-Peti t 'sehen  Gesetzes *),  sondern  bespreche  gleich 
die,  Dulong  und  Petit's  Untersuchungen  an  die  Seite  sich 
stellenden  Forschungen  Neumann's. 

$.  4.  —  In  seiner  „Untersuchung  über  die  spec.  Wärme 
der  Mineralien^  veröiTentlichte  Neumann**)  1831  zuerst 
genauere  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  für  starre  chemische 
Verbindungen.  Eine  grofse  Zahl  solcher  Verbindungen, 
namentlich  natürlich  vorkommende,  untersuchte  er  theils  nach 
der  Mengungs-,  theils  nach  der  Erkaltungsmethode,  für  welche 
beiden  Bestimmungsarten  er  die  Fehlerquellen  und  die  anzu- 
bringenden Correctionen  in  Betracht  zog.  In  einer  Nach- 
schrift zu  dieser  Abhandlung  erwähnte  er  noch  kurz,  dafs 
er  die  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  mit  einem 
Apparate  fortsetze,  welcher  im  Vergleich  zu  den  vorher  von 
ihm  angewendeten  Methoden  eine  viel  gröfsere  Sicherheit 
in  den  einzelnen  Resultaten  verspreche,  ohne  so  wehläufiger 
und  mühsamer  Reductionen  zu  bedürfen.  Er  hat  diesen 
Apparat  nicht  näher  beschrieben***),   der  in   der  That  die 


*)  Edinburgh    Journal  of  Science,  new  series,    V,   75  u.   VI,    166. 
J.  F.  W.  Jobnston's  Bemerkungen  daselbst  V,  278.    Ich  kenne  " 
diese    Arbeiten   nur    aus    Berzelius'    Jahresber.    XII,    17  f.    und 
Gehler*s  physikal.  Wörterbuch,  neue  Bearbeitung,  X,  1.  Abtheil., 
805  ff.  *♦)  Poggendorff's  Annalen  XXIII,  1. 

***)  In  neuester  Zeit  hat  Pape  (Poggend.  Annal.  CXX,  387)  diesen 
Apparat  beschrieben.  Ich  habe  keine  Gelegenheit  gehabt,  die 
von  Pape  citirte  Abhandlung  Neu  mann 's  :  Commcntatio  de 
emendanda  formula,  per  quam  oalores  corporum  specifici  ex  ex- 
perimentis  mothodo  mixtionis  institutis  computantur;  Regimonti 
1834''  einsuseben. 
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spec.  Warme  starrer  Korper,  welche  die  Erhitzung  in  einem 
von  Dampf  umgebenen  Räume  zulassen,  mit  grofser  Genauig- 
keit ermitteln  läfst.  —  Von  allgemeineren  Ergebnissen  der 
Untersuchung  Neumann's  ist  die  Erkenntnifs  hervorzuheben, 
dafs  einer  und  derselben  Substanz  in  dimorphen  Zuständen 
gleiche  spec.  Wärme  zukommt;  es  wurde  diefs  für  Arragonit 
und  Kalkspath,  für  Eisenkies  und  Strahlkies  nachgewiesen. 
Dann  aber  vor  Allem  die  Erkenntnifs  der  Regelmäfsigkeit, 
dafs  bei  analogen  Verbindungen  die  Producte  aus  den  Atom- 
gewichten in  die  spec.  Wärmen  annähernd  gleich  sind.  Neu- 
mann formulirte  die  letztere  Erkenntnifs  in  folgender  Weise  : 
„Es  verhalten  sich  bei  chemisch  ähnlich  zusammengesetzten 
Stoffen  die  spec.  Wärmen  umgekehrt  wie  die  stöchiometri- 
schen  Quantitäten;  oder  was  dasselbe  ist,  die  stöchiometri- 
schen  Quantitäten  bei  chemisch  ähnlich  zusammengesetzten 
Stoffen  besitzen  gleiche  spec.  Wärmequantität.^  Als  dieser 
Regelmäfsigkeit,  die  als  das  Neumann^sche  Gesetz  zu  be- 
zeichnen ist *),  entsprechend  führte  Neumann  8 kohlensaure 
Salze,  4  schwefelsaure  Salze,  4  Schwefelmetalle  MeS,  5  Oxyde 
MeO  und  3  Oxyde  Me203  an. 

$.  5.  —  Bald  nach  dem  Bekanntwerden  von  Neumann's 
Arbeit,  1833,  veröffentlichte  Avogadro  eine  „Abhandlung 
über  die  spec.  Wärme  der  starren  und  flussigen  Körper^  **). 
Er  theilte  darin  eine  Anzahl  von  ihm  nach  der  Mengungs- 
methode  ausgeführter  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  für 
starre  Verbindungen  mit.  Diese  Bestimmungen  haben,  so 
weit  sich  durch  Vergleichung   derselben    mit   den  jetzt   als 


*)  Was  Regnault  (Annal.  de  chim.  et  de  pbyB.  [3]  I,  131)  indem 
Sinne  bemerkt,  dafs  die  von  Nenmann  zur  Begründung  dieser 
Regelmäßigkeit  beigebrachten  Beweise  ungenügend  gewesen 
seien,  ist  nicht  zutreffend. 
**)  Annal.  de  cbim.  et  de  phys.  [2]  LV,  80 ,  im  Auszug  aus  d. 
Mcmorie  della  Societk  italiana  delle  Sciense  residente  in  Modena, 
T.  XX,  fascicolo  2  de  fisica. 
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die  zuverlässigsten  zu  betrachtenden  Zahlen  ermitteln  läfst, 
keineswegs  die  Genauigkeit  der  Neu  mann 'sehen,  aber  sie 
sind  fast  durchweg  richtiger  als  die,  welche  bis  um  1830 
für  starre  Verbindungen  vorlagen,  und  viele  unter  ihnen 
kommen  den  Resultaten,  welche  neuere  Untersuchungen  er- 
gaben, sehr  nahe.  Man  würde  Avogadro's  Bestimmungen 
Unrecht  thun,  wollte  man  sie  alle  danach  beurtheilen,  dafs 
er  in  einem  Falle  (für  Eis,  nach  einem  abgeänderten  Ver- 
fahren) ein  ganz  irriges  Resultat  fand  und  in  einer  nach- 
folgenden Abhandlung*)  für  mehrere  unzerlegbare  Körper 
die  spec.  Warme  nach  seinen  darüber  angestellten  Versuchen 
entschieden  unrichtig  angicbt**).  —  Avogadro  erkennt 
das  Dulong-Petit'scbe  Gesetz  als  gültig  an.  Bezüglich 
der  spec.  Wärme  zusammengesetzter  Körper  glaubte  er  in 
ziemlich  wahrscheinlicher  Weise  festgestellt  zu  haben,  dafs 
für  die  festen  und  flüssigen  Körper  im  Wesentlichen  dieselbe 
Gesetzmäfsigkeit  gelte,  welche  er  früher  für  die  gasförmigen 
aus  Du  long 's  Versuchen  abgeleitet  hatte  :  „dafs  nämlich 
die  spec.  Wärme  des  Atoms  eines  zusammengesetzten  Körpers 
gleich  sei  der  Quadratwurzel  der  Zahl  oder  eines  Bruchtheils 
der  Zahl,  welche  die  Atome  oder  Atomtheile  ausdrückt,  die 
zur  Bildung  dieses  Atoms  des  zusammengesetzten  Körpers 
beitragen,«  wie  derselbe  im  festen  oder  flüssigen  Zustand 
existirt,  wobei  als  Einheit  zu  nehmen  sei  die  spec.  Wärme, 
welche  dem  Atom  irgend  eines  einfachen  Körpers  in  dem- 
selben Zustande  zukommt.''  Er  bemerkte  noch ,  dafs  die 
Anwendung   dieser  Gesetzmäfsigkeit  auf   feste  und  flüssige 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [2]  LVII,  118. 
**)  Ich  kenne  Avogadro 's  Untersuch  angen  nur  aus  den  in  den 
Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  yerOffentlichten  Aaszügen,  und  wcifs 
nicht,  ob  die  durch  Regnault  (Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2] 
LXXIII,  10)  hervorgehobenen  gewagten  Correctionen von  Avo- 
gadro bei  aUen  seinen  Versuchen^  oder  bei  welchen,  in  Anwen- 
dung gebracht  wurden. 
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Körper  eine  Schwierigkeit  biete,  die  für  die  gasförmigren 
Körper  nicht  statthabe,  bei  welchen  die  Zusammensetzung 
nach  Atomen  oder  Volumen  durch  die  Beobachtung  selbst 
gegeben  sei;  diese'  Schwierigkeit  bestehe  darin,  zu  wissen, 
welche  Constitution  wirklich  dem  in  Betrachtung  stehenden 
Körper  für  den  festen  oder  flässigen  Zustand  zukomme, 
welche  Constitution ,  nach  den  von  ihm  aus  seinen  theoreti- 
schen Betrachtungen  gezogenen  Folgerungen,  oft  von  der- 
jenigen verschieden  sei,  die  demselben  Körper  im  Dampf- 
oder Gaszustand  zukomme.  Seine  Betrachtungen  führten 
ihn  dazu,  die  Atomgewichte  vieler  Elemente  anders  anzu- 
nehmen, als  diefs  damals  von  Berzelius  geschah;  Avo- 
gadro  bezeichnete  die  Atome,  aufweiche  sich  die  von  ihm 
angenommenen  Gewichte  beziehen,  als  thermische  Atome. 

$.  6.  —  R.  Hermann*)  veröffentlichte  1834  eine  Ab- 
handlung „über  die  Proportionen,  in  denen  sich  die  Wärme 
mit  den  chemischen  Elementen  und  ihren  Verbindungen  ver- 
einigt, und  über  die  Hischungsgewichte,  als  Quotienten  der 
spec.  Gewichte  der  Körper  durch  ihre  Warmecapacitat  be- 
trachtet^. Er  theilt  darin  eine  grofse  Anzahl  von  ihm  aus- 
geführter Bestimmungen  der  spec.  Wärme  starrer  Körper 
(einiger  unzerlegbarer,  aber  vorzugsweise  vieler  zusammen- 
gesetzter) mit.  Er  stellte  einige  Versuche  mit  Anwendung 
des  Lavoisier-Laplace*schen  Eiscalorimeters  an**),  aber 
weitaus  die  gröfste  Zahl  seiner  Bestimmungen  ist  nach  der 
Erkaltungsmethode  ausgeführt.  Von  seinen  Resultaten  kommen 
viele  den  jetzt  als  richtig  zu  betrachtenden  Zahlen  sehr  nahe. 


*)  Noureauz  M^moircs  de  la  Soci^t^  Imperiale   des  Natur  allstes   de 
Mosoon,  III,  137. 

**)  Hermann  Tersuchte  auch,  diesen  Apparat  in  der  Art  abzu- 
ändern, dafs  als  Mittel  der  Messung  die  beim  Schmelsen  des 
Eises  stattfindende  Volumänderung  diene;  aber  er  verfolgte  die 
Anwendung  des  so  abgeftuderteu  Apparates  nicht  weiter. 
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aber  zuverlässig  sind  sie  insofern  nicht,  als  auch  eine  nicht 
geringe  Anzahl  entschieden  unrichtig  ist. 

Was  die  theoretischen  Resultate  Hermann 's  betrifft, 
so  ist  zunächst  zu  beachten,  dafs  er,  die  Materie  nicht  vom 
Standpunkt  der  atomistischen  sondern  von  dem  der  dynami- 
schen Theorie  betrachtend,  den  Begriff  der  Mischungsgewichte 
an  die  Stelle  des  Begriffs  der  Atomgewichte  setzt.  Die  Satze, 
die  er  zu  begründen  sucht,  sind  nun  folgende.  —  Die  Quo- 
tienten, welche  sich  bei  Division  der  spec.  Gewichte  der 
Elemente  für  den  starren  Zustand  durch  die  spec.  Gewichte 
für  den  gasformigen  Zustand  *)  ergeben,  sind  unter  sich  ent- 
weder gleich  oder  in  einfachen  Verhältnissen  stehend;  sie 
sind  das  1-,  2-,  .  .  .  .  15  fache  von  einer  gewissen  Grund- 
zahl. Für  die  Producte  aus  den  spec.  Gewichten  der  starren 
Elemente  und  den  spec.  Warmen  derselben,  d.  h.  für  die 
relativen  Warmen,  gilt  das  Gleiche;  und  zwar  ist  die  Zahl, 
welche  angiebt  welches  Multiplum  für  ein  gewisses  Element 
statt  hat,  in  ersterer  und  in  letzterer  Beziehung  dieselbe. 
Daraus  folgt,  dafs  die  Mischungsgewichte  {m)  der  Elemente 
proportional  sind  den  Quotienten  ihrer  spec.  Gewichte  im 
starren  Zustand  durch  ihre  relativen  Wärmen,  dafs  das  Pro- 
duct  aus  der  spec.  Wärme  und  dem  Mischungsgewicht  für 
die  verschiedenen  Elemente  =  einer  Constante  ist,  und  dafs 
sich  aus  dem  bekannten  Hischungsgewicht  eines  Elementes 
die  spec.  Wärme  desselben  für  den  festen  Zustand  berechnen 

läfst  (sie  sei  =  -^ ,   wenn  m  das  Mischungsgewicht   des 

in  Betracht  kommenden  Elements,  bezogen  auf  das  des  Sauer- 
stoffs =  1,  ist).    Für  mehrere  Elemente  (Phosphor,   Tellur, 


*)  Die  spec.  Gewichte  der  Elemente  für  den  dampf-  oder  gasförmigen 
Zustand  sind  für  Hermann  entweder  gegeben  durch  die  Beob- 
achtung oder  theoretisch  ableitbar  darauf  hin,  dafs  sie  unter 
einander  im  VerhftltniiB  der  Mischnngsgewichte  stehen. 
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Cadmiam  und  Silber  z.  B.)  sind  andere  Mischungsgewichte, 
als  den  Bprzelius'schen  Atomgewichten  entsprechen,  anzu- 
nehmen. —  Für  Schwefelmelalle  lassen  sich  die  spec.  Warmen 
aus  denen  der  Elemente  in  naher  Uebereinstimroung  mit  den 
Resultaten  der  Beobachtung  unter  der  Annahme  berechnen, 
dafs  die  spec.  Wärmen  der  Elemente  in  diesen  Verbindungen 
noch  gerade  so  grofs  sind,  wie  im  freien  Zustand ;  und  das* 
selbe  gilt  für  mehrere  Chlormetalle  und  für  basische  Metall- 
oxyde,  wenn  man  der  Rechnung  die  spec.  Wärme  des  Chlors 
respect.  des  Sauerstoffs,  wie  sie  sich  aus  der  eben  ange- 
gebenen Formel  ergiebt,  zu  Grunde  legt.  Aber  in  Säuren 
ist  die  spec.  Wärme  des  Sauerstoffs  kleiner  (in  verschiedenen 
Säuren  auf  die  Hälfte,  in  der  Phosphorsäure  auf  0  verringert) 
anzunehmen,  und  es  existiren  selbst  Verbindungen  (Zinnstein 
z.  B.  oder  arsenige  Säure),  in  welchen  dasselbe  Element 
theilweise  mit  der  normalen  und  theilweise  mit  abgeänderter 
spec.  Wärme  enthalten  ist*).  —  Für  Sauerstoffsalze  ist  an- 
zunehmen, dafs  der  Säure  und  der  Base  in  ihnen  noch  die- 
selbe spec.  Wärme  zukommt^  wie  im  freien  Zustand,  und  es 
läfst  sich  hiernach  die  spec.  Wärme  des  einen  Bestandtheils 
(der  Säure  z.  B.)  berechnet,  wenn  die  des  Salzes  und  die 
des  anderen  Bestandtheils  (der  Base)  bekannt  ist;  es  ergiebt 
sich  auch,  dafs  die  spec.  Wärme  der  Chromsäure  im  neutralen 
und  im  sauren  chromsauren  Kali  gleich  grofs  ist. 

Diese  Abhandlung  Hermann's  fand  nur  geringe  Ver- 
breitung. Andere  Forscher,  mit  ihr  unbekannt,  haben  später 
ähnliche  Ansichten  selbstständig  entwickelt. 

$.  7.  —  Rudberg**)    beschrieb   1835  ein  Verfahren, 


*)  Hermann  bezeichnet  solche  Verbindungen  als  Hermaphroditen. 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  dieselbe  sauerstoffhaltige  Zusammen- 
setKung  einer  sauren  und  einer  basischen  Verbindung  angehören 
könne  und  beide  unter  sich  Salze  bilden  können.  Den  Zinnstein 
z.  B.  betrachtet  er  als  einnsaures  Zinnoxyd. 
**)  Berselius'  Jahresbericht  XV,  63;  auch  Poggend.  Aunal.  XXXV,  474. 
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wie  für  Salze  durch  Ermittlung  der  Warmewirknng  bei  dem 
Lösen  derselben  in  Wasser  —  bei  Versuchen,  wo  das  Ver* 
hahnifs  des  Salzes  zum  Wasser  constant,  die  Temperatur  des 
Salzes  aber  wechselnd  zu  nehmen  sei  —  die  spec.  Wärme 
des  Salzes  und  die  bei  der  Lösung  frei  oder  gebunden 
werdende  Wärmemenge  zugleich  bestimmt  werden  können. 
Es  sind  indessen  die  von  ihm  aus  seinen  Versuchen  für  die 
spec.  Wärme  starrer  Salze  abgeleiteten  Zahlen  entschieden 
unrichtig. 

Dumas*)  besprach  1838,  wie  die  spec.  Wärme  (wie 
es  scheint,  starrer)  organischer  Verbindungen  in  der  Art 
bestimmt  werden  könne,  dafs  man  ein  sie  und  ein  Thermo* 
meter  enthaltendes  Platingefäfs ,  nach  dem  Erwärmen  des 
Ganzen  auf  30  bis  40^  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  und  mit 
eingetauchtem  Thermometer  versehene  Kapsel  bringe,  deren 
Temperatur  5  bis  6^  niedriger  als  die  des  umgebenden  Rau- 
mes sei,  und,  wenn  die  Temperatur  der  Kapsel  eben  so  hoch 
ober  die  des  umgebenden  Raumes  gestiegen,  beide  Thermo- 
meter genau  beobachte.  Ich  kenne  keine  Bestimmungen, 
die  nach  diesem  Verfahren  ausgeführt  worden  wären. 

$.  8,  —  1840  begann  die  Veröffentlichung  der  Reihe 
wichtiger  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme,  welche 
Regnault  ausgeführt  hat.  Diese  Untersuchungen  sind  all- 
gemein bekannt;  ich  kann  mich  bei  der  Aufzählung  der  be- 
treffenden Publicationen  kürzer  fassen.  In  der  ersten  von 
ihm  veröffentlichten  Abhandlung**)  legte  Regnault  die 
Gründe  dar^  welche  ihn  die  Mengungsmetbode  den  anderen 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  spec.  Wärme  starrer  Körper 
vorziehen   lassen ,   beschrieb  er  seine   Art   der  Ausführung 

*)  Ans   Dumas'   Th^e   sar  la   quesdon   de   Taction   da    calorique 
aar  les  corps  organiques   (Paria    1888)  in   Annal.    d.  Chem.    u. 
Phann.  XXVIII,   161. 
**)  AnnaL   de  chim.   et  de  phys.  [2]  LXXIKI,  5. 
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jener  Methode  und  theilte  er  namentlich  die  fär  eine  grofse 
Zahl  unzerlegbarer  Körper  erlangten  Bestimmungen  mit.  In 
einer  zweiten  Abhandlung*)  lehrte  er  die  spec.  Wärme 
einer  Anzahl  Metalllegirungen,  die  nach  einfachen  Atomver- 
hältnissen zusammengesetzt  waren ,  und  sehr  vieler  starrer 
chemischer  Verbindungen  kennen,  und  theilte  er  umfassende 
Versuche  über  die  spec.  Wärme  des  Kohlenstoffs  in  seinen 
verschiedenen  Zuständen  mit.  Die  in  der  ersten  Abhand- 
lung**) angekündigten  Untersuchungen  aber  die  spec.  Wärme 
organischer  Verbindungen  wie  auch  die  in  der  zweiten  Abhand- 
lung***) als  später  mitzutheilend  erwähnten  Versuche  über 
die  spec.  Wärme  des  Schwefels  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen sind  meines  Wissens  nicht  veröffentlicht  worden.  Wohl 
aber  hat  Regnaul t  in  einer  dritten  Abhandlungf)  noch 
die  Verschiedenheit  der  spec.  Wärmen  für  einige  metallische 
Substanzen ,  je  nachdem  dieselben  gehärtet  oder  weich  sind, 
und  für  den  Schwefel,  je  nachdem  derselbe  natürlich- 
krystallisirter  oder  nach  dem  Schmelzen  seit  kürzerer  oder 
längerer  Zeit  erstarrt  ist,  untersucht,  namentlich  jedoch  den 
Bestimmungen  nach  der  Erkaltungsmethode  gröfsere  Sicher- 
heit zu  geben  gesucht.  In  seinen  später  veröffentlichten 
Untersuchungen  hat  er  jedoch  nur  die  Mengungsmethode, 
als  die  sicherere,  in  Anwendung  gebracht;  es  haben  diese 
Untersuchungen  ff )  für  eine  grofse  Zahl  starrer  Elemente 
und  auch  noch  für  einzelne  Verbindungen  die  spec.  Wärme 
kennen  gelehrt. 

Regnault  hat  durch  seine  Untersuchungen  einzelne  Aus- 
nahmen, die  bezüglich  des  Dulong-Petit'schen  Gesetzes 
vorzuliegen  schienen,  beseitigt,  und  eine  grofse  Anzahl  neuer 


•)  Annal.  de  ohim.  etde  phys.  [3]  I,  129.    ••)  Daselbst  [2]  LXXIII,  71. 
***)  Daselbst  [3]  I,  205.       t)  Daselbst  IX,  822. 
tt)  DaselbatXXVI,  261  u.  268;  XXXVllI,  129;  XLVI,  257;  LXIU,5; 
ferner  Compt.  reiid.  LV,  887. 
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Fälle  kennen  gelehrt,  in  welchen  dasselbe  zulriift.  Er  be* 
trachtet  *)  dieses  Gesetz  als  ein  allgemein  gültiges  und  er- 
örtert, auf  welchen  Ursachen  es  beruhe,  dafs  die  für  die 
einzelnen  Elemente  gefundenen  specifischen  Warmen  diesem 
Gesetz  doch  nicht  ganz  genau  sondern  nur  annähernd  ent- 
sprechen. Umgekehrt  ist  nach  ihm  das  Atomgewicht  eines 
Elementes  so  anzunehmen,  dafs  das  Dulong-Petit*sche 
Gesetz  zutrifft ;  das  Atomgewicht  des  Silbers  und  der  Alkali- 
metalle setzte  Regnaul t  halb  so  grofs,  das  des  Kohlenstoffs 
zweifach  so  grofs,  als  diefs  Berzelius  gethan  hatte.  Doch 
aufserte  in  der  Beziehung,  dafs  die  Ermittlung  der  spec. 
Wärme  für  den  starren  Zustand  unter  den  Zahlen,  welche 
nach  der  chemischen  Untersuchung  eines  Elementes  als  zu- 
lässig erscheinen,  die  das  Atomgewicht  richtig  ausdrückende 
heraus  finden  lasse,  Regnault  sich  keineswegs  immer  mit 
gleicher  Bestimmtheit;  er  erwähnt  z.  B.  für  den  Kohlen- 
stoff **)  und  für  das  Silicium  ♦♦*)  der  Möglichkeit  einer  Aus- 
nahme von  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz.  —  Das  Neu- 
mann*sche  Gesetz  wies  Regnault  für  eine  ungleich  gröfsere 
Zahl  von  Fällen,  als  an  welchen  es  ursprünglich  gefunden 
worden  war,  als  zutreffend  nach,  und  er  sprach  es  in  noch 
allgemeinerer  Form  aus  f)  :  „Bei  allen  Verbindungen  von 
analoger  atomistischer  Zusammensetzung  und  ähnlicher  che- 
mischer Constitution  sind  die  spec.  Wärmen  den  Atomge- 
wichten annähernd  umgekehrt  proportional*^.  —  Die  diesen 
Regelmäfsigkeiten   entsprechenden,   s.  g.  thermischen  Atom- 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  LXXIII,  66;  [3]  XXVI,  261  u. 
XLVI,  2Ö7. 
**)  Daselbst  [3]  I,  205.  Aber  früber  und  später  (daselbst  [2]  LXXIII, 
71  und  [3]  XXVI,  263)  neigte  Regnault  za  der  Ansiebt,  der 
Koblenstoff  sei  docb ,  mit  dem  Atomgewicbt  sa  12  und  der  für 
Holzkohle  gefundenen  spec.  Wärme,  als  dem  Dnlong-Petit*- 
scben  Gesetz  folgend  zu  betracbten. 
***)  Daselbst  [3]  LXIII,  30.      f)  Daselbst  [8]  I,  199. 
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gewichte  der  Elemente,  wie  sie  von  Regnauit  entweder 
(und  zwar  meistens)  direct  auf  Grund  der  Ermittlung  der 
spec.  Wärme  für  die  Elemente  im  starren  freien  Zustand 
unter  Annahme  der  Gültigkeit  des  Dulong -Petit 'sehen 
Gesetzes,  oder  indirect  auf  Grund  der  Ermittlung  der  spec. 
Warme  starrer  Verbindungen  unter  Annahme  der  Gültigkeit 
des  Neumann'schen  Gesetzes,  oder  endlich  (nnr  für  wonige 
Elemente)  auf  Grund  wahrscheinlicher  Analogie  angenommen 
wurden ,  sind  in  der  zweiten  Zahiencolumne  der  Tabelle  in 
S  2  zusammengestellt. 

Was  die  Beziehungen  der  spec.  Wärmen  starrer  Ver- 
bindungen zu  denen  ihrer  Bestandtheile  betrifit,  so  hat  Reg- 
nault  nur  für  MetalUegirungen  gezeigt*),  dafs  für  etwas 
gröfseren  Abstand  von  den  Schmelzpunkten  derselben  die 
spec.  Wärmen  sich  aus  denen  der  Bestandtheile  —  unter  An- 
nahme, dafs  diese  mit  denselben  spec.  Warmen,  die  ihnen 
im  freien  Zustande  zukommen,  auch  in  den  Legirungen  ent- 
halten seien  —  in  genügender  Uebereinstimmung  mit  den  Re- 
sultaten der  Beobachtung  berechnen  lassen.  Die  Untersuchung, 
ob  für  wahre  chemische  Verbindungen  eine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  den  spec.  Wärmen  derselben  und  denen 
der  in  ihre  Zusammensetzung  eingehenden  Elemente  existire, 
hat  sich  Regnault**)  bis  zur  Beendigung  seiner  Versuche 
über  die  spec.  Wärme  der  gasförmigen  Körper  ♦**)  vorbe- 
halten ;  meines  Wissens  hat  er  darüber ,  für  starre  Körper, 
Nichts  veröffentlicht.  Wohl  aber  sprach  er  nun  f)  (1862) 
in  Hinsicht  auf  die  Beziehungen,   die   für  die  spec.  Wärmen 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  I,  183.  •*)  Daöclbst  I,  132. 
***)  Die  Resultate  dieser  Versuche  hat  Regnault  in  vorlftuflger 
MittheiluDg  1853  in  Compt.  rend.  XXXVI,  676  und  in  ausführ- 
licherer Darlegung  1862  in  seiner  Relation  des  expdrlences 

pour  ddterminer  les  lois  et  les  donn^es  phjsiques  u^cessaires  au 
calcul  des  machines  ä  feu    II,    3    Teröffentlicht. 

t)  Relation il,  289. 


specifische   Wärme  starrer  Körper,  15 

und  die  Atomgewichte  bei  starren,  einrachen  oder  zusammen- 
gesetzten Körpern  erkannt  seien  ,  Folgendes  aus  :  ,Bs  ist 
wahr ,  dafs  diese  Gesetze  sich,  annähernd ,  bei  den  starren 
Körpern  nur  für  die  einfachen  Körper  und  diejenigen  Ver- 
bhddungen  kund  geben,  deren  chemische  Constitution  am 
Wenigsten  complicirt  ist;  für  alle  anderen  ist  es  unmöglich, 
Etwas  in  dieser  Hinsicht  zu  behaupten^.  Nach  einigen 
Aeufserungen  Regnault*s,  die  sich  auf  Kohlenstoff*)  und  auf 
Silicinm  **)  beziehen,  betrachtet  er  es  mindestens  für  ge- 
wisse  Elemente  als  wahrscheinlich  oder  möglich ,  dafs  ihnen 
in  ihren  Verbindungen  eine  andere  spec.  Warme,  als  in  dem 
freien  Zustand,  zukomme. 

$.  9.  —  1840  veröffentlichten  auch  de  la  Rive  und 
M  a  r  G  e  t  ***)  Untersuchungen  über  die  spec.  Wörme  starrer 
Körper.  Sie  bestimmten  diese  Eigenschaft  für  verschiedene 
Substanzen  nach  der  Erkaltungsmethode.  Sie«  fanden,  dafs 
auch  das  Kobalt,  und  aufserdem  Selen,  Molybdän  und  Wolf- 
ram bei  Annahme  der  Berzelius*schen  Atomgewichte  für 
diese  Elemente  dem  Dulong- Petit *schen  Gesetz  ent- 
sprechen, welches  sie  als  ein  allgemein  gültiges  anerkennen ; 
nicht  aber  der  Kohlenstoff,  für  welchen  sie  es  als  möglich 
betrachteten,  dafs  das  wahre  Atomgewicht  desselben  noch 
nicht  festgestellt  sei.  Sie  fanden  für  mehrere  Schwcfelme- 
talle  eine  gröfsere  spec.  Wärme,  als  sich  für  sie  unter  der 
Annahme  berechnet,  dafs  ihre  Bestandtheile  noch  in  diesen  Ver- 
bindungen mit  den  ihnen  im  freien  Zustande  zukommenden 
spec.  Wärmen  enthalten  seien;  sie  sprachen  aus,  dafs  für 
die  starren  wie  für  die  tropfbar-flüssigen  und  die  gas- 
förmigen Verbindungen  das  Gesetz,  von  welchem  ihre  spec. 
Wärme  abhängt,  noch  aufzufinden  ist.  —  Eine  nachfolgende 
Abhandlung  f)  jener  Physiker  hat  speciell  die  spec.  Wärme 

*)  Annal.dechim.  etdephys.  [3]  I,  205.  **)  Daselbst  LXIII,  31. 

***j  Daselbst  [2]  LXXV,  113.       f)  Daselbst  [3]  II,  121. 
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des   Kohlenstoffs    in    seinen   verschiedenen    Zuständen    zum 
Gegenstand. 

$.  iO.  -  H.  Schröder  sprach    1840»)  bei    der  Dar- 
legung  einer  Untersuchung,    welche   Raumerfullungen    den 
Bestandtheilen   starrer   und  flussiger  Verbindungen    in    den- 
selben beizulegen  seien,  die  Ansicht  aus,  die  spec.  Warme 
der  Verbindungen  sei  bedingt  durch  die  spec.  Wärmen,  welche 
den  Bestandtheilen  in  jenen  Condensationszuständen  zukommen, 
mit  welchen  sie   in   den  fraglichen  Verbindungen   enthalten 
seien.    Er  suchte  1841  **),  gestützt  auf  die   Resultate   von 
Regnault's  Versuchen,   bestimmter  nachzuweisen,  dafs  die 
Atomwärme   (d.   i.   das   Product  aus   dem  Atomgewicht  und 
der  spec.  Wärme)  einer  Verbindung  gleich   sei  der  Summe 
der  Atomwärmen  der  Elemente  für  die  Condensationszustände, 
in  welchen   die  Elemente  in  der  Verbindung  enthalten  seien, 
und    zu  ermitteln,  welche  Atomwärmen  gewissen  Elementen 
in   gewissen  Verbindungen   beizulegen   seien.    Von  der  An- 
nahme ausgehend,  dafs  die  Atomwärme  von  Metallen  in  Ver- 
bindungen   derselben  eben  so  grofs  sei,   wie   für  den  freien 
Zustand,  suchte  er  die  Atomwärme  für  den  Sauerstoff,    den 
Schwefel   u.    a.   in  gewissen  Verbindungen    dieser  Elemente 
mit  den  Metallen    zu   bestimmen;    er  kam  zu   der  Schlufs- 
folgerung,  einem  Element,   dem  Schwefel   z.  B.,  könne    in 
gewissen    Verbindungen    eine    andere   Atomwärme,    als    im 
freien  Zustand,  zukommen,  und  dasselbe  Element,  Schwefel 
oder  Sauerstoff  z.  B.,  könne  in  verschiedenen  Verbindungen 
verschiedene  Atomwärmen  haben,  aber   die  Aenderungen  in 
der  Atomwärme   eines  Elementes  erfolgen  immer  nach  ein- 
fachen Verhältnissen.    Ich   kann  hier  nicht  alle  die  einzelnen 
Resultate  anfuhren,   welche  sich  ihm  ergaben,  indem  er  auf 
die  Atomwärme  eines  in  einer  Verbindung  enthaltenen  Ele- 

•)  Poggend.  Annal.  L,  563.       *♦)  Daselbst  LH,  269. 
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nientes  in  der  Art  schlofs,  dafs  er  von  der  Atomwärme  der 
Verbindung  die  Atomwärmen  der  darin  enthaltenen  anderen 
Elemente,  wie  er  sie  nach  directen  Bestimmungen  der  spec. 
Wärme  derselben  oder  nach  vorausgegangenen  anderen  Be- 
trachtungen annehmen  zu  können  glaubte,  abzog.  Das  Wesent- 
lichste in  Schröder's  Auffassung  ist,  dafs  sich  in  dieser 
Weise  die  Atomwärme  eines  Körpers,  wie  er  als  Bestandtheil 
einer  Verbindung  in  dieser  enthalten  ist,  indirect  ermitteln 
lasse,  und  das  Resultat,  dafs  die  Atomwärme  mindestens  ein- 
zelner Elemente  in  Verbindungen  eine  andere,  vX^  im  freien 
Zustand,  und  in  verschiedenen  Verbindungen  eine  verschiedene 
sein  könne,  und  dafs  die  Veränderungen  nach  einfachen 
Zahlenverhältnissen  statthaben;  Schröder  betrachtete  auch 
einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  Aenderungen  der  Atom- 
wärme und  denen  der  Raumerfüllungen  der  Elemente  als 
wahrscheinlich,  ohne  indessen  anzugeben,  wie  etwa  aus  der 
einen  Aenderung  auf  die  andere  geschlossen  werden  könne. 

$.  //.  —  L.  Gmelin  betrachtete  es  1843*)  vom  chemi- 
schen Standpunkt  aus  als  unzulässig,  den  Elementen  durch- 
weg solcht*  Atomgewichte  beizulegen,  dafs  diese  den  spec. 
Wärmen  gemäCs  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  ent- 
sprechen; es  seien  Ausnahmen  von  diesem  Gesetze  zuzulassen. 
Die  spec.  Wärmen  des  Sauerstoffs,  Wasserstoffs  und  Stick- 
stoffs für  den  gasförmigen  Zustand  mit  den  spec.  Wärmen 
anderer  Elemente  für  den  starren  Zustand  zu  Einer  Ver- 
gleichung  zusammenstellend,  kam  er  zu  der  Schlufsfolgerung  : 
wenn  man  die  in  $  2  als  gewöhnlich  angenommene  Aequi- 
valentgewichte  gegebenen  Zahlen  als  Atomgewichte  aner- 
kenne, sei  die  Atomwärme  des  Wasserstoffs,  des  Stickstoffs 
und  weitaus  der  meisten  Elemente  =  3,2  etwa,  mehrerer 
aber  auch  doppelt  so  grofs,  die  des  Sauerstoffs  V2-9  die  des 


*)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.  I,  217  f. 
Auna].  d.  Cbem.  u.  Pharm.  III.  Supplementbd.  1.  Heft.  2 
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KohlenstolTs  (als  Diamant)  Vi  so  grofs.  Bezuglich  der  Ab- 
hängigkeit der  Atomwarmen  der  Verbindungen  von  denen  der 
Elemente  sprach  Gmelin  die  Ansicht  aus*),  im  Allgemeinen 
behalten  die  Elemente  bei  dem  Eingehen  in  Verbindungen 
die  ihnen  fQr  den  freien  Zustand  zukommenden  Atomwarmen, 
aber  für  einzelne  Elemente,  namentlich  für  Sauerstoff  und 
Kohlenstoff,  sei  anzunehmen,  dafs  ihre  Atomwärme  je  nach 
der  Verbindung,  in  welcher  sie  sich  beGnden,  nach  einfachen 
Verhältnissen  wechsle. 

$.  12.  —  Dafs  die  spec.  Warme  der  Elemente  bei  dem 
Eingehen  der  letzteren  in  chemische  Verbindungen  ungeän- 
dert  bleibe,  war  auch  die  Ansicht  Woestyn's**).  Er  sprach 
1848*  als  einen  allgemein  gültigen  Satz  aus  :  „die  dazu,  die 
Temperatur  des  Atomgewichtes  eines  zusammengesetzten 
Körpers  um  1^  zu  erhöhen,  nöthige  Wärmemenge  ist  gleich 
der  Summe  der  dazu,  die  Temperatur  der  das  zusammenge- 
setzte Atom  bildenden  Atome  und  Atom-Bruchtheile  um  1^ 
zu  erhöhen,  nöthigen  Wärmemengen^.  Wenn  A  das  Atom- 
gewicht und  C  die  specifische  Wärme  einer  Verbindung  be- 
deuten, Ol,  Qt^  a^ die  Atomgewichte***)   und  ci, 

c«,  cs die  spec.  Wärmen  der  darin  enthaltenen  Elemente, 

Tii,  ny,  713 die  Zahlen,  welche  angeben,  wieviel  Atome 

jedes  Elementes  in  einem  Atome  der  Verbindung  enthalten 
sind,  so  sei  : 

AC  S5S  n^a^Cx  +  «hOsCs  +  i^^-^ 

Zur  Beweisführung  verglich  er,  mit  Zugrundelegung  von 
Regnault*s  Bestimmungen  der  spec.  Wärme,  die  für  mehrere 


*)  L.  Gmelin's  Handb.    d.  Chemie,  4.  Aufl.  I,    222.      Einen  hierauf 
bezäglichen    früheren    (1840)  Ausspruch    Gm.elin's    vgl.    in  der 
neuen  Bearbeitung  von  Gehleres  physikal.  Wörterbuch  IX,  1941. 
•*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  XXIII,  295. 
***)  Woestyn  legte  seinen  Betrachtungen    Regnault's   thermische 


Atomgewichte  zu  Grund. 
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Verbindungen  (Schwefel-  und  Jodmelalle)  und  Legirungcn 
berechneten  Werthe  von  AG  mit  den  experimental  gefundenen. 
Aus  jenem  Satz  folgt  weiter,  dafs,  wenn  man  die  Formeln 
und  die  Werthe  für  AG  für  verschiedene  Verbindungen  mit 
einander  vergleicht,  für  dieselben  Differenzen  der  Formeln 
auch  gleiche  Differenzen  der  Werthe  AG  sich  ergeben  müssen; 
Woestyn  zeigt«  an  einer  grofsen  Zahl  von  Beispielen,  dafs 
diefs  annähernd  zutreffe.  Endlich  läfst  sich  auf  Grund  jenes 
Satzes  das  Product  aus  der  spec.  Wdnne  und  dem  Atom- 
gewicht für  einen  Bestandthei)  einer  Verbindung  finden,  wenn 
dieses  Product  für  die  Verbindung  und  für  die  anderen  Be- 
standtheile  bekannt  ist;  Woestyn  leitete  auf  solche  Art 
dieses  Product  für  Sauerstoff  (indem  er  von  den  Producten 
für  verschiedene  Hetalloxyde  die  für  die  Metalle  gefundenen, 
von  dem  für  chlorsaures  Kali  das  für  Chlorkalium  geftihdene 
abzog)  =  2,4  bis  2,1  (wenn  0  =  8  gesetzt  wird)  and  für 
Chlor  =  3,0  bis  3,5  (wenn  Cl  ==  47,75  gesetzt  wird)  ab.  — 
Woestyn  sprach  endlich  noch  Zweifel  aus,  ob  das  Neu-* 
mann 'sehe  Gesetz  ein  überall  zutreffendes  sei;  er  hob  her- 
vor, dafs,  wenn  zwei  Elemente  verschiedene  Producte  ergeben, 
sich  diese  Verschiedenheit  auch  noch  in  den  Producten  für 
ihre  analogen  Verbindungen  zeige,  und  z.  B.  die  gröfseren 
Producte«  welche  dem  Quecksilber  und  dem  Wismuth  im 
Vergleich  zu  anderen  Elementen  zukommen,  sich  bei  den 
Verbindungen  dieser  Metalle  wiederfinden. 

$.  id.  —  Garnier*)  entwickelte  1852  die  Ansicht, 
nicht  blofs  bei  den  Elementen  seien  die  Atomgewichte**)  A 
den  spec.  Wärmen  C  umgekehrt  proportional,  sondern  dasselbe 
gelte  auch  für  Wasser***)  und  starre  Verbindungen,  in  deren 


*)  Compt.  rend.  XXXV,  278. 
**)  Weun  die  thermischen  Atomgewichte  Regnault's   angenommen 
werden. 
•*•)  Die   spec.    Wttrmen    des    flüssigen   Wassers    und    starrer    Körper 
wurden  früher  wiederholt  in  Eine  Vergleichung  zusammengestellt; 
vgl.  §  98.  2  * 
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Atom  n  elementare   Atome   enthalten   seien,   wenn  man  das 

sogenannte  mittlere  Atomgewicht  —  mit  der  spec.  Warme 
C  vergleiche ;  für  die  einfachen  Körper  sei  u4  x   C  und  für 

die  zusammengesetzten   Körper  sei  —  x   0  =  3   (wenn  0 

=  8  gesetzt  wird).  Er  suchte  diefs  ans  den  Regnault*- 
sehen  Bestimmungen  der  spec.  Warme  nachzuweisen.  Er 
berechnete  auch  auf  Grund  der  eben  gegebenen  Gleichung 
die  spec.  Warme  für  viele  Verbindungen ;  die  Resultate  seiner 
Rechnung  kommen  den  experimental  gefundenen  ziemlich 
nahe  bei  den  basischen  Oxyden,  den  Schwefel-,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmctallen,  weniger  nahe  bei  den  Hetallsauren 
und  den  Sauerstoffsalzen,  für  welche  die  Rechnung  meistens 
erheblich  zu  grofse  Werthe  ergiebt.  —  Garnier  hob  dann 
noch*)  als  eine  Folgerung  aus  jener  Erkenntnifs  hervor, 
dafs  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs,  des  Chlors  u.  a.  in 
der  That  nur  halb  so  grofs  anzunehmen  sei,  als  das  Aequiva- 
lentgewicht  dieser  Körper,  weil  nur  bei  Zugrundelegung 
dieser  kleineren  Atomgewichte  sich  das  mittlere  Atomgewicht 
der  Verbindungen  so  ergebe,  dafs  das  Product  desselben  mit 
der  spec.  Wärme  der  Zahl  3  nahe  komme. 

Dafs  die  spec.  Wärme  eines  Atoms  (d.  i.  die  Atomwärme) 
eines  zusammengesetzten  Körpers  ausgedrückt  sei  durch 
die  Summe  der  spec.  Wärmen  der  einfachen  Atome,  die  zur 
Bildung  des  zusammengesetzten  Atoms  beitragen,  sprach  1852 
wieder  Bancalari**)  aus  und  zeigte  an  einer  Reihe  von 
Beispielen  (Oxyden,  Chlormetallen,  schwefelsauren  und  sal- 
petersauren Salzen),   dafs    sich  nach  jenem  Satz   die  Atom- 


*)  Compt.  rend.  XXXVII,  180. 
**)  Im  Auszug  aus  Memorie  della  Accademia  delle  Bcienze  di  Torino 
[2]  XIII,    287    in    Archivcs    des   sciences   physiques  et  naturelles 
XXII,  81.     leb  kenne  den  Inhalt  der  Abhandlung  nur  aus  diesem 
Auszug. 
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warmen  vieler  Verbindungen  in  annähernder  Uebereinstim- 
iDong  mit  den  aus  Regnault's  experimentalen  Bestimmungen 
sich  ableitenden  berechnen  lassen,  wenn  man  für  die  durch 
Regnauit  untersuchten  Elemente  die  ihnen  nach  seinen  Be- 
stimmungen zukommenden  Atomwärmen,  für  Sauerstoff  (0  =  8 
gesetzt)  die  Atomwärme  1,89,  för  Chlor  (CI  =  17,75  gesetzt) 
3,21,  fär  Stickstofi  (N  =  7  gesetzt)  3,  11  der  Rechnung  zu 
Grande  legt. 

Cannizzaro*)   hat   1858  den  Satz,  dafs  in  dem  oben 

A  .  C 

erläuterten    Sinne  für  eine   Verbindung    allgemein  — '—  = 

einer  Constanten  sei,  zur  Ermittlung  des  Werthes  von  n  für 
ein  Atomgewicht  verschiedener  Verbindungen  und  damit  zur 
Ermittlung  des  Atomgewichtes  von  Elementen,  die  in  diesen 
Verbindungen  enthalten  sind,  in  Anwendung  gebracht. 

$.  14,  —  Experimentale  Bestimmungen  der  spec.  Wärme 
starrer  Körper  sind  aufser  denen  von  Regnauit  in  der  neueren 
Zeit  nur  wenige  bekannt  geworden.  —  Untersuchungen  über 
die  spec.  Wärme  mehrerer  Metalle  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen**) haben  Bede***)  und  Byströmf)  veröffent- 


*)  D  nuovo  Ciraento  VII,  321.  Eine  Darlegung  dieser  Betrachtung 
giebt  auch  Piazza  in  seiner  Schrift  :  Fonnole  atomistiche  e 
typi  chiniici,  1863;  ich  kenne  dieselbe  nur  aus  der  Anzeige  in 
Bulletin  de  la  socl^t^  cliimique  de  Paris,  1863,   178. 

**)  Zu  den  diesen  Gegenstand  betreffenden  Versuchen  von  Du  long 
und  Petit,  welche  im  §  3  erw&bnt  wurden,  waren  1836  noch 
die  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  des  Platins  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  durch  Pouillet  (Compt.  rend.  II,  782) 
gekommen. 
)  Im  Auszug  aus  Bulletins  de  TAcad^raie  des  sciences  ...  de 
Belgique  XXII,  473  und  M^moires  couronnds  par  TAcad^raie  .... 
de  Belgique  XXVII  im  Bericht  über  die  Fortschritte  der  Physik 
im  Jahre  1855,  dargestellt  von  der  physikalischen  Gesellschaft 
zu  Berlin,  8.  379. 

\)  Im  Auszug  ans  Öfversigt  af  Stockholm  Vetenskaps -  Akademieus 
Pörhandlingar  1860,  307  in  demselben  Jahresber.  f.  1860,  8.369. 
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licht;  beide  stellten  ihre  Versuche  nach  der  Mengungsmethode 
an.  —  Person*)  bat  (von  1845  an)  in  seinen  Untersuchun-* 
gen  über  die  spec.  Wärme  des  Eises,  dann  über  die  latente 
Schmelawanne  und  die  Beziehung  derselben  zu  den  spec. 
Wärmen  {^x  den  festen  und  den  flüssigen  Zustand,  die  spec. 
Wärme  für  mehrere  starre  Körper,  namentlich  auch  für 
einige  wasserhfiltige  Salze  bestimmt  (er  arbeitete  vorzugs- 
weise nach  der  Hengungsmethode) ;  für  solche  Salze  erkannte 
er**),  dafs  ihre  spec.  Wärme  in  naher  Uebereinstimmung 
mit  der  experimental  bestimmten  sich  unter  der  Annahme 
berechnen  läfst,  es  seien  darin  die  Beslandtheile  —  vi^asser- 
freies  Salz  und  festes  Wasser  als  Eis  —  mit  den  ihnen  für 
den  freien  Zustand  zukommenden  spec.  Wärmen  enthalten.  — 
Alluard***)  hat  1859  (nach  derselben  Methode)  die  spec. 
Wärme  des  Naphtalina  bestimmt.  —  Endlich  hat  Schafa- 
rikt)  1863  (gleichfalls  nach  dieser  Methode)  einige  Ver* 
suche  zur  Ermittlung  des  Verhältnisses  der  spec.  Wärmen 
von  Vanadinsäure,  Molybdänsäure  und  arseniger  Säure  aus- 
geführt. 

In  neuester  Zeit  (1863)  hat  Papeff)  Untersuchungen 
über  die  spec.  Wärme  wasserfreier  und  wasserhaltiger  schwe- 
felsaurer Salze  veröfl'entlicht.  Er  arbeitete  nach  der  Mengungs- 
methode,  welche  er  für  die  an  Wasser  reicheren  Salze  dahin 


*)  Compt.  rend.  XX,  1457;  XXIU,  162  u.  866;  Annal.  de  chim.  et 
de  phyB.  [3]  XXI.  295;  XXIV,  129;  XXVII,  250;  XXX,  78. 
**)  Person  sprach  dlela  1845  (Compt  rend.  XX,  1457)  aus  unter 
Besugnahme  auf  seine  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  des  kry- 
stallisirten  Borax  and  des  gewöhnlichen  phosphorsauron  Natrons. 
FQr  letzteres  Salz  hat  er  die  Resultate  seiuor  Versuche  spllter 
(Anoal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  XXVII,  253)  mitgetheilt,  aber 
ich  kenne  nicht  die  Zahl,  welche  er  für  die  spec.  Wärme  des 
krjstallisirten  Borax  fand. 
***)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  LVII,  438. 

t)  Berichte  dor  Wiener  Acad.  der  Wissenschaften  XLVII,  *i48. 
tt)  Foggeud.  Annal.  CXX,  337  u.  579. 
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abänderte,  dafs  er  die  letzteren  in  Terpentinöl  legte  und  die 
durch  Eintauchen  von  erhitztem  Kupfer  für  das  Salz  und 
die  Flüssigkeit  hervorgebrachte  Temperaturerhöhung  be- 
stimmte. Als  allgeineiiieres  Resultat  findet  Pape,  dafs  auch 
für  wasserhaltige  schwefelsaure  Salze  von  analoger  Formel 
die  Producte  aus  den  spec.  Wärmen  und  den  Aequivalent- 
gewichten  annähernd  gleich  seien;  und  ferner,  dafs  bei  den 
schwefelsauren  Salzen  von  verschiedenem  Wassergehalte  das 
Product  aus  der  spec.  Warme  und  dem  Aequivalentgewicht 
mit  dem  Wassergehalt  in  der  Art  wachse,  dafs  einer  Ver- 
mehrung desselben  um  je  1  Aeq.  eine  gleiche  Zunahme  des 
Productes  ^tspricht. 

$.  15.  —  Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  mir  bekannt 
gewordenen  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  starrer 
Körper,  über  die  Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zu  dem 
Atomgewicht  und  über  die  Abhängigkeit  derselben  bei  ehemi- 
schen Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  der  letzteren 
zusammengestellt.  Die  Ansichten,  welche  bezüglich  der 
Gültigkeit  des  Dulong-Petit'schen*)  und  des  Neumann- 
schen  Gesetzes  und  darüber,  ob  die  Elemente  mit  den  ihnen 
im  freien  Zustand  zukommenden  spec.  Wärmen  oder  mit  abgeän- 
derten in  chemische  Verbindungen  eingehen,  geäufsert  wurden, 
sind  sehr  raannichfaltig  und  vielfach  sieh  widersprechend;  es 
durfte  in  dieser  Beziehung  schwer  sein,  eine  Ansicht  auszu- 


*)  Die  allgemeine  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  wurde  auch  Ton  Bre- 
dow  (Ueber  das  yerhältiiifs  der  specifischen  Wärme  zum  cbe- 
mischen  Mischungsgewicht,  Berlin  1838;  ich  kenne  diese  Schrift 
nur  aus  der  Erwähnung  in  der  neuen  Bearbeitung  von  Gehler's 
physikalischem  Wiirterbuch  X,  818)  vertheidigt,  und  sie  wird  auch 
von  Mann  in  De.<!8en  Versuch,  dieses  Gesetz  aus  der  Undulations- 
theorie  der  Wärme  abzuleiten  (1857;  Bchlömilch  und  Witz< 
scheFs  Zeitschrift  für  Blathematik  u.  Physik,  II.  Jahrgang,  280), 
und  von  Stefan  in  Dessen  Untersuchungen  über  die  Bedeutung 
dieses  Gesetzes  nach  der  mechanischen  Wärmetheorie  (1859; 
Berichte  der  Wiener  Academie  XXXVI,  85)   anerkannt. 
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sprechen,  die  nicht  bereits  früher  einmal  ausgesprochen  oder 
angedeutet  worden  wäre  oder  sich  nicht  wenigstens  aus 
einer  früher  ausgesprochenen  Ansicht  ungezwungen  als  Fol- 
gerung ableiten  liefse. 

Die  Resultate,  zu  welchen  mich  meine  Untersuchungen 
über  die  spec.  Wärme  starrer  Körper  führten,  sind  folgende  : 
Jedem  starren  Körper  kommt  im  Wesentlichen  bei  genügen- 
dem Abstand  vom  Schmelzpunkt  Eine  spec.  Wärme  zu,  welche 
zwar  je  nach  den  physikalischen  Umständen  (der  Tempera- 
tur; gröfserer  Dichtigkeit  oder  Lockerheit  u.  a.)  etwas 
verschieden  sein  kann,  doch  nicht  so>  wie  es  der  Fall 
sein  müfste,  wenn  man  in  der  Veränderlichkeit  der  spec. 
Wärme  für  denselben  Körper  den  Grund  dafür  suchen  wollte, 
dafs  die  jetzt  vorliegenden  Bestimmungen  der  spec.  Wärme 
für  starre  Elemente  nicht  alle  dem  Dulong-Petit'schen 
Gesetz,  für  starre  Verbindungen  von  analoger  atomistischer 
Formel  nicht  alle  dem  Neumann'schen  Gesetz  auch  nur 
annähernd  entsprechen.  Diese  beiden  Gesetze  sind  vielmehr 
—  obgleich  ich  zeige,  dafs  das  Neumann'sche  Gesetz  auch 
für  viele  Verbindungen  von  analoger  atomistischer  Formel  zu- 
triiTt,  welchen  man  gewöhnlich  wegen  ihres  ganz  verschie* 
denen  chemischen  Verhaltens  unähnliche  chemische  Constitu- 
tion beilegt  —  keine  allgemein  gültigen,  und  selbst  in  Fällen, 
wo  man  sie  bisher  als  im  Wesentlichen  zutreffend  betrach- 
tete, sind  im  Gegentheil  die  Abweichungen  von  diesen  Ge- 
setzen wesentlich.  Jedem  Element  kommt  im  starren  freien  Zu- 
stand und  in  seinen  starren  Verbindungen  dieselbe  spec.  Wärme 
zu.  Aus  den  spec.  Wärmen,  welche  den  Elementen  nach 
den  directen  experimentalen  Bestimmungen  oder  auf  Grund 
des  letzterwähnten  Satzes  nach  indirectcr  Bestimmung  beizu- 
legen sind,  lassen  sich  in  einfachster  Weise  die  spec.  Wärmen 
ihrer  starren  Verbindungen  berechnen;  ich  zeige  die  Zulässigkeit 
dieser  Berechnungsweise  an  einer  grofsen  Zahl  von  Beispielen. 
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In  Beziehung  auf  diese  Yorausberechnung  der  spec. 
Wärmen  darf  icli  hier  schon  EtMras  bemerken.  Die  Ueber- 
einstimmung  der  Resultate  der  Rechnung  mit  denen  der  Ver- 
suche ist  oft  nur  eine  annähernde;  es  liegt  dann  nahe,  gel- 
tend zu  machen,  beide  mufsten  eigentlich  genauer  überein- 
stimmen. Dem  gegenüber  mag  hier  die  Frage  erlaubt  sein  : 
welche  Hülfsmittel  hat  man  jetzt,  die  spec.  Wärme  irgend 
einer,  unorganischen  oder  organischen,  starren  Verbindung, 
wenn  Nichts  als  die  empirische  Formel  derselben  gegeben 
ist,  auch  nur  annähernd  vorauszuberechnen  und  vorauszu- 
sag^en,  welcher  unter  den  Zahlen  0,1  o.  0,2  o.  0,3  ...  . 
sie  näher  kommen  möge  ?  Dieser  Unsicherheit  stellt  sich  ge- 
genüber, was  die  Zahlen  in  $.  103  bis  HO  an  Differenzen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  zeigen. 

Meine  Beweisführung  für  die  eben  angegebenen  Sätze 
stützt  sich  auf  die  von  früheren  Forschern  ausgeführten  Be- 
stimmungen der  spec.  Wärme  und  auf  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Zahl  eigener.  Ich  beschreibe  zunächst  das  Versuchs- 
verfahren, i)ach  welchem  ich  arbeitete ,  und  gebe  dann  die 
mittelst  desselben  erlangten  Resultate. 


II.    Beschreibung  eines  Verfahrens  zur  Bestimmung  der 
»peeiflschen  Wärme  starrer  Körper. 

S.  16.  —  Ich  habe  nach  der  Mengungsmethode  gear- 
beitet. —  Ich  brauche  hier  nicht  zu  erörtern,  wie  diese 
Methode  vor  der  Anwendung  des  Eiscalorimeters  mindestens 
in  der  Beziehung  Vortheile  bietet,  dafs  sie  mit  kleineren  Men- 
gen Substanz  zu  arbeiten  gestattet,  und  wie  ihr  gegenüber 
die  Erkaltungsmethode  Unsicherheiten  hat  und  Abweichungen 
in  den  für  dieselbe  Substanz  ergebenen  Resultaten  zeigt,  die 
namentlich  Regnault*)  dargelegt  hat. 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  LXXIII,  14 ;  [8]  IX,  327. 
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Die  Mengungsmethode  ist  durch  Neu  mann  und  Reg- 
nault  auf  einen  hohen  Grad  der  YoUkominenheit  erhoben 
worden.  Wenn  nach  des  Ersteren  Verfahren  wohl  eine  ge- 
nauere Bestimmung  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  der  zu 
untersuchende  Körper  erhitzt  wird,  möglich  ist,  gestattet  des 
Letzteren  Verfahren  die  Anwendung  gröfserer  Mengen  dieses 
Körpers.  Regnault  konnte  für  gewisse  Körper  nicht  nur 
die  spec.  Wärme  genau  bestimmen,  sondern  auch  die  Unter- 
schiede in  den  spec.  Wärmen,  welche  z.  B.  das  Kupfer  je 
nachdem  es  gehämmert  oder  ausgeglüht,  oder  der  Stahl  je 
nachdem  er  weich  oder  gehärtet  ist,  besitzt.  Ein  solches 
Verfahren  ist  vergleichbar  einem  goniometrischen ,  welches 
nicht  nur  die  Krystallwinkel  sondern  auch  die  Aenderung 
derselben  mit  der  Temperatur  zu  messen  gestattet,  oder  einem 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes,  welches  auch 
die  Aenderungeu  dieser  Eigenschaft  mit  der  Temperatur  zu 
ermitteln  ermöglicht.  Neben  solchen  Verfahren  haben  auch 
andere  einfachere,  wenn  sie  auch  etwas  weniger  Genauig- 
keit gewähren,  ihren  Werth ;  weiches  Verfahren  in  einem 
gegebenen  Falle  oder  für  eine  gewisse  Substanz  das  rich- 
tiger anzuwendende  sei,  hängt  ab  davon,  welche  Frage  durch 
die  anzustellenden  Versuche  beantwortet  werden  soll,  oder 
in  welcher  Constanz  der  Körper,  um  den  es  sich  handelt, 
die  zu  bestimmende  Eigenschaft  zeigt. 

Was  nun  die  Beziehungen  der  spec.  Wärme  starrer  Kör- 
per zum  Atomgewicht  und  zur  Zusammensetzung  betrifft,  so 
haben  gerade  Regnault's  Untersuchungen  es  nachgewiesen, 
dafs  sowohl  das  Du  long  und  Petit'sche  als  auch  das  Neu- 
mann'sche  Gesetz  nur  als  annähernde  gelten,  und  dafs  selbst 
die  Genauigkeit  in  der  Bestimmung  der  spec.  Wärmen,  welche 
Regnault  anstrebte  und  erreichte,  diese  Gesetze  nicht  als 
genau  zutreffende  nachzuweisen  vermag. 

So  verbreitet  auch  die  Beschreibung  des  RegnaulTschen 
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Versuchsverfahrens  ist,  so  kann  man  doch  nicht  sagen,  dafs 
dasselbe  zum  Gemeingut  der  Physiker  geworden  sei  oder 
dafs  es  in  den  Laboratorien  der  Chemiker,  für  welche  doch 
die  Bestimmung  der  spec.  Warme  wegen  der  Beziehung  der* 
selben  zum  Atomgewicht  Interesse  bat,  Eingang  gefunden 
habe.  Aufser  den  von  Regnanlt  selbst  angestellten  Unter- 
suchungen sind  nur  aufserst  wenig  Versuche,  die  nach  diesem 
Verfahren  ausgeführt  sind,  bekannt  geworden.  Regnault's 
Versnchsverfahren  gründe!  sich  auf  die  Benutzung  eines 
ziemlich  complicirten  und  Raum  einnehmenden  Apparates; 
jeder  Versuch  nimmt  betröchtlicb  lange  Zeit  in  Anspruch 
und  für  seine  Ausfuhrung  sind  mehrere  Personen  thatig; 
Regnault  hat  meist  mit  sehr  betrachtlichen  Mengen  der  zu 
untersuchenden  starren  Substanz  gearbeitet  und*  >n  weitaus 
der  gröfsten  Zahl  seiner  Versuche  mit  Temperaturen  (er  er- 
hitzte gewöhnlich  bis  nahezu  100^),  welche  viele  chemische 
Präparate,  deren  spec.  Warme  für  den  starren  Zustand  zu 
kennen  wichtig  ist,  nicht  vertragen.  —  Ich  will  in  dem  Fol- 
genden ein  Verfahren  besthreiben ,  zu  dessen  Ausführung 
der  Apparat  leicht  zusammengestellt  werden  kann  und  Hand 
und  Auge  eines  Binzelnen  genügen ;  welches  ferner  die  Be- 
stimmung der  spec.  Wärme  mit  kleinen  Mengen  des  starren 
Körpers  und  mit  mäfsiger  Erwärmung  desselben  zu  ermittein 
gestattet.  Das  Verfahren,  wie  ich  es  in  Anwendung  ge- 
bracht habe,  bietet  aber  keineswegs  die  Genauigkeit  des  von 
Regnault  befolgten;  ich  werde  im  §.  18  noch  besprechen, 
gegen  welche  Vortbeile  man  etwas  von  der  Genauigkeit, 
welche  Regnault 's  Resultate  auszeichnet,  opfert,  will  aber 
jetzt  schon  bemerken,  dafs  auch  die  nach  dem  von  mir  an- 
gewendeten Verfahren  zu  erlangenden  Resultate  an  Ge- 
nauigkeit noch  erheblich  gewinnen  können ,  wenn  man  die 
Versuche  in  gröfserem  Mafsslab  und  unter  Benutzung  grö- 
fserer  TemperaturdiiTerenzen  ausfuhrt. 
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%,  i7.  —  Das  Princip,  welches  meinem  Versochsverfahren 
zu  Grunde  li^gt,  ist :  die  gesammte  Warmewirkung  zu  bestim- 
men, welche  in  kaltem  Wasser  hervorgebracht  wird,  wenn 
man  ein  Glas,  das  die  zu  untersuchende  starre  Substanz  zu* 
sammen  mit  einer  sie  nicht  lösenden  Flüssigkeit  enthält,  nach 
vorgangigem  Erwärmen  in  es  eintaucht,  von  der  totalen 
Wärmewirkung  die  dem  Glas  und  der  darin  enthaltenen 
Flüssigkeit  zukommende  abzuziehen,  und  aus  der  übrig  blei* 
benden  Wärmewirkung  der  starren  Substanz  auf  die  spec. 
Wärme  derselben  zu  schliefsen. 

Ist  in  Beziehung  auf  Wärmeaufnahme  und  Wärmeabgabe 
das  Glas,  so  weit  es  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  mit 
X  Gewichtstheilen  Wasser  gleichwerthig,  bedeutet  f  das  Ge- 
wicht der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  und  //  die  speciflsche 
Wärme  derselben ,  m  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen 
starren  Substanz,  M  das  Gewicht  des  in  einem  Calorimeter 
enthaltenen  Wassers  einschliefslich  des  Wasserwerthes  des 
eingetauchten  Theiles  eines  Thermometers  und  des  Calori- 
meters,  T  die  Temperatur,  auf  welche  das  Glas  sammt  Inhalt 
vor  dem  Eintauchen  in  das  Wasser  erwärmt  war,  und  T  die 
Temperatur ,  auf  welche  sich  das  in  das  Wasser  getauchte 
Glas  sammt  Inhalt  abkühlt,  während  sich  die  Temperatur  des 
Wassers  von  t  auf  V  erhebt,  so  ist  die  spec.  Wärme  {sp  W.) 
der  starren  Substanz  : 

,p.  w. = ir^--fö 

Ich  bespreche  in  dem  Folgenden  specieller,  in  welcher 
Weise  die  einzelnen  in  diese  Gleichung  eingehenden  Gröfsen 
bestimmt  wurden;  zunächst  gebe  ich  eine  Beschreibung  des  be- 
nutzten Apparates  und  des  angewendeten  Versuchsverfahrens*). 


*)  Alle  Figuren  auf  Tafel  1   sind  in  ^i^  der  wirklichen  Gröfso  aus- 
geführt. 
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Das  Glas,  welches  die  zu  untersuchende  starre  Substanz 
aufnimmt  (a  in  Fig.  /)  ist  eine  Röhre  aus  dünnem  Glas  (der 
untere  Theil  ehier  gewöhnlichen  Probirrohre).  In  es  pafst, 
nicht  luftdicht,  ein  Kork  c,  welcher  zwischen  zwei  Hessing- 
plättchen  gefafst  ist,  die  auf  einen  Draht  h  geschraubt  sind. 
In  das  Glas  wird  die  zu  untersuchende  stiirre  Substanz  •—  in 
der  Form  dünner  Cylinder,  oder  zu  Stücken  von  der  Gröfse 
etwa  einer  kleinen  Erbse  zerkleinert  —  und  eine  die  Substanz 
nicht  lösende  Flüssigkeit  von  bekannter  specifischer  Wärme 
gebracht,  so  dafs  die  Füssigkeit  die  starre  Substanz  über- 
deckt und  zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  Kork  nach  dem 
Aufsetzen  des  letzteren  noch  ein  Zwischenraum  bleibt.  Das 
Glas  lafst  sich,  wenn  der  Kork  aufgesteckt  ist,  mittelst  des 
Drahtes  h  an  die  Wage  hangen;  drei  Wagungen  :  1)  des 
leeren  Glases,  2)  nach  dem  Einfüllen  der  starren  Substanz 
und  3)  nach  dem  Einfüllen  der  Flüssigkeit  lehren  das  Gewicht 
der  starren  Substanz  (rn)  und  das  der  Flüssigkeit  (f)  kennen. 

Um  das  Glas  sammt  Inhalt  auf  eine  höhere  Temperatur 
zu  bringen,  dient  der  Erhitzungsapparat  Fig.  i.  Das  Glas 
wird  bis  nahe  an  seinen  oberen  Rand  in  ein  Quecksilberbad 
A  eingetaucht  und  darin  mittelst  des  Stativs  E  festgehalten ; 
das  aus  einem  cylindrischen  Glasgefafs  bestehende  Queck- 
silberbad hangt  mittelst  eines  den  Hals  des  Gefäfses  um- 
schliefsenden  Triangels  in  ein  Oelbad  JB,  welches  auf  dem 
Dreifufs  C  steht  und  mittelst  der  Weingeisttampe  D  erhitzt 
werden  kann.  In  das  Quecksilberbad  taucht  noch,  an  das 
Stativ  F  befestigt,  das  Thermometer  d*). 

Es  lafst  sich  leicht  die  Flamme  der  Weingeistlampe  so 
reguliren,   dafs  wahrend   längerer  Zeit   das  Thermometer  d 


*)  Fig.  3  erlAntert  in  einem  Durchschnitt,  wie  das  Glas  a  sammt 
Inhalt  nnd  das  Thermometer  d  in  das  Quecksilberhad  und  dieses 
in  das  Oelbad  eintaucht. 
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dieselbe  Temperatur  anzeigt  *).  Wenn  man  annehmen  darf, 
dafs  der  Inholt  des  Glases  a  auch  diese  Temperatur  ange- 
nommen hat,  löst  man  den  Draht  b  oben  an  der  Krümmung 
mit  der  rechten  Hand  festhaltend,  mit  der  linken  die  Klemme 
des  Stativs  E^  und  bringt  in  Einer  raschen  Bewegung  des 
Annes  das  Glas  a  a)is  dem  Erhitcungsgefafs  in  das  Calorimeter 
H  (Fig.  2).  Es  ist  diefs  derjenige  Theil  des  ganzen  Versuches^i 
welcher,  aber  auch  fast  allein,  eine  eigentliche  Einübung 
nöthig  macht ;  die  Ueberfuhrung  des  Glases  u  aus  dem  Queck- 
silberbad in  das  Wasser  des  Calorimeters  mufs  in  Einem 
Augenblicke  geschehen,  und  es  darf  dabei  Nichts  von  der 
in  dem  Glase  befindlichen  Flüssigkeit  an  den  Kork  kommen. 
Das  Calorimeter  Ä(Fig.  2)  steht  auf  einer  Erhöhung  G**) ; 
auf  dieser  ist  eine  ovale  Metallplalte  o  befestigt,  welche  drei 
Vertiefungen  hat,  in  welche  die  drei  (aus  sehr  dünnem  hartem 
Messingdrabt  bestehenden)  Füfse  des  Calorimeters  sich  ein- 
setzen. Das  Calorimeter  ist  aus  dünnstem  Messingblech  gefer- 
tigt, von  ovalem  Querschnitt;  in  es  pafst  ein  Rubrer,  aus 
zwei  parallelen  Plättchen  von  eben  so  dünnem  Messingblech 
bestehend,  die  unter  sich  mittelst  dünner  Drahte  verbunden 
und  mit  einem  dünnen  Draht  als  Stiel  versehen  sind,  welcher 
in  dem  Knöpfchen  i  endet.    Die  Plattchen  des  Rührers  sind 


*)  Um  constatite  Temperaturen  bis  zu  etwa  50^  zu  erhalten,  wendet 
man  eine  Weingeistlampe  mit  dünnem  Docht  au ,  und  schiebt 
diesen  so  weit  in  die  Dochthülse,  dafs  der  Weingeistdampf  über 
derselben  nur  mit  sehr  kleiner  Flamme  brennt.  Man  kann  die 
Stellung  des  Dochtes  und  damit  die  Flamme  bequem  reguliren, 
wenn  man  den  oberen  Theil  des  Dochtes  mit  einer  Spirale  von 
dünnem  Kupferdraht  amwickelt,  deren  Enden  ans  der  Dochthülse 
hervorstehen. 

**)  Man  läfst  bei  der  Anstellung  der  Versuche  die  Distanz  zwischen 
dem  Calorimeter  und  dem  Erhitzungsappnrat  etwas  gröfser  sein, 
als  diefs  in  der  Zeichnung  der  Fall  ist,  aber  nicht  so  grofs,  dafH 
man  nicht  mit  Einer  raschen  Bewegung  dos  Armes  das  Glas  a 
aus  dem  Quecksilberbad  in  das  Calorimeter  überführen  könnte. 
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durchbrochen,  so  dafs  das  Glas  a  und  ein  Thermometer  hin- 
durchgesteckt werden  kann.  Fig.  7  zeigt  die  Constniction 
des  Ruhrers,  und  damit  auch  den  Querschnitt  des  Calori* 
meters,  deutlicher. 

Für  die  Versuche  ist  das  Calorimeter  mit  immer  nahezu 
derselben  Menge  Wasser  gefällt  ^) ;  der  Rührer  ist  einge- 
setzt und  ein  vom  Stativ  I  getragenes  Thermometer  f  taucht 
in  das  Wasser  und  giebt  die  Temperatur  desselben  (die  durch 
Auf-«  und  Abbewegen  des  Rührers  gleichförmig  durch  die 
ganze  Masse  desselben  erhalten  wird)  an.  Sobald  das  Glas 
a  in  das  Wasser  des  Calorimeters  eingeführt  ist,  befestigt '"""') 
man  es,  so  dafs  es  mit  der  unteren  Wölbung  auf  dem  Boden 
des  Gefäfses  aufsteht,  in  der  (nach  Art  der  zu  Löthrohr- 
Versuchen  dienenden  Pincetten  eingerichteten)  Klemme  des 
Stativs  K  und  setzt  den  Rubrer  in  Bewegung.  Man  mufs 
lernen ,  diese  Bewegung  des  Rührers  und  damit  die  des 
Wassers  eine  mäfsige  und  für  alle  Versuche  gleichmäfsige 
sein  zu  Ifssqn;  es  ist  diefs  für  die  Genauigkeit  und  Ver- 
gleiohbflrkeit  der  Versuche  von  einiger  Wichtigkeit.  Die  durch 
das  Thermometer/ angegebene  Temperatur  des  Wassers  steigt 
und  erreiöht  bald  ein  Maximum,  welches  während  einiger 
Zeit  andauert  und  mit  Sicherheit  beobachtet  werden  kann. 


*)  Am  Bequemsten  geschieht  diefs  in  der  Art,  dafs  man  aaf  es  eine 
Brücke  mit  abwärts  hängendem  Stifte  legt  (Fig.  H),  Wasser  ein- 
fallt bis  dasselbe  die  Spitze  des  Stiftes  berührt,  das  nun  fast  die 
erforderliche    Menge    Wasser    enthaltende    Calorimeter    anf    die 
Wage  bringt,  und  die  Füllung  mittelst  des  in  Fig.  4  abgebildeten 
Tropfglases  vollendet.     Die   Constniction  des  letzteren  ist  selbst- 
«  Tef^tändlich ;  man  fafst  es  am  Kork  zwischen  zwei  Fingern,  und 
.jede  Apnähernng  der  Handfläche  an  den  Bauch  des  Qlases  läfst 
dann  Wasser  austropfen;    während  der  Zeit,  wo  man  das  Tropf- 
glas nicht  braucht,    zieht  man   zur  Verhütung  eines  Austropfens 
von  Wasser  die  in  dem  Kork  luftdicht  bewegliche  Bohre  in  die 
Höhe,  so  dafs  sie  nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit  eintaucht. 
**)  Fig.  5  zeigt  in  einem  Durchschnitt  das  Glas  a  sammt  Inhalt  und 
das  Thermometer  f  in  das  Wasser  des  Calorimeters   eingetaucht. 
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Hiermit  ist  der  Versuch  beendet.  Man  kann  nun  das 
Glas  a  aus  dein  Calorimeter  nehmen,  es  abtrocknen,  und  so- 
fort zu  einem  neuen  Versuche  schreiten. 

Die  durch  das  Glas  a  sammt  dem  Inhalt  desselben  her- 
vorgebrachte Warmewirkung  im  Calorimeter  würde  unrichtig 
beobachtet  werden,  wenn  der  Körper  des  Beobachters,  wel- 
cher den  Rührer  bewegt  und  den  Stand  des  Thermometers 
f  verfolgt,  auf  das  Calorimeter  einwirkte.  Diefs  wird  ver- 
hütet durph  eine  Glasplatte  y(jgc)  (Fig.  2),  welche  in  die 
Klammern  hh  eingesteckt  ist  und  über  welche  der  Stiel  des 
Rührers  emporragt. 

§.  i8.  —  Dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  spec. 
Wärme  starrer  Körper,  dessen  Einzelnheiten  in  dem  Folgen- 
den noch  eingehender  besprochen  werden,  bietet  vor  den 
bisher  hauptsächlich  angewendeten  gewisse  Vortheile,  die 
ich  hier  hervorheben  will.  Die  Anwendung  des  Quecksilber- 
bades ermöglicht,  jede  für  solche  Versuche  wünschenswerthe 
Temperatur  leicht  hervorzubringen  und  genügend  lang  zu 
erhalten.  Das  Quecksilberbad  ^)  theilt  mit  dem  Luftbad  den 
Vortheil,  dafs  dem  in  ihm  erwärmten  Körper  (hier  dem  Glas 
sammt  Inhalt)  bei  dem  Herausnehmen  desselben  Nichts  an- 
hängt, was  die  Wärmewirkung  desselben  im  Calorimeter  be- 
einflussen könnte ;  es  hat  vor  dem  Luftbad  den  Vortheil,  dafs 
der  in  es  eingesenkte  Körper  viel  rascher  die  Temperatur 
der  Umgebung  durch  seine  ganze  Masse  hindurch  annimmt. 
Die  Mittheilung  der  Wärme  an  die  starre  Substanz  wird 
wesentlich  durch  die  mit  ihm  in  dem  Glas  enthaltene,  zwischen 
den   Stücken   der  starren   Substanz   circulirende   Flüssigkeit 


*)  Ich  habe  ein  solches  sor  Erwärmung  von  FlQssigkeiten ,  die  in 
Glasröhren  eingeschlossen  waren ,  behufs  der  Ermittelung  der 
spec.  W&rme  derselben  schon  1848  angewendet  (Poggend.  Annal. 
LXXV,  98). 
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befordert.  Die  Zeit,  in  welcher  die  Erwärmung  als  eine 
für  den  ganzen  Inhalt  des  Glases  gleichmäfsig  erfolgte  be- 
trachtet werden  kann,  ist  eine  sehr  kurze  *).  —  Dann  auch 
yermittelt  die  mit  der  starren  Substanz  in  dem  Glas  enthal- 
tene Flüssigkeit  eine  raschere  und  gleichmäfsigere  Abgabe 
der  Wärme  des  Inhalts  des  Glases  an  das  Wasser  im  Calori- 
meter;  das  Maximum  der  Temperatur  dieses  Wassers  tritt 
sehr  rasch  ein  **),  obgleich  die  Abgabe  der  Wärme,  welche 


*)  Bei  Veniiclien  in  dem  Mafsstab  der  von  mir  ausgeftihiien  war, 
wenn  das  Qaeoksilberbad  schon  vorher  auf  die  beabsichtigte 
Temperatur  gebracht  war,  bei  10  Minuten  langem  Elintanchen 
des  Glases  der  Inhalt  desselben  gleichmäfsig  auf  die  Temperatur 
des  umgebenden  Quecksilbers  erwärmt;  ein  lAngeres  Erwärmen 
war,  in  allen  den  Fällen  wo  ich  diefs  untersuchte,  nutzlos.  Ich 
habe  für  die  im  Folgenden  zu  besprechenden  Versuche  fast 
immer  die  Erwärmung  etwa  10  Minuten  lang  dauern  lassen;  in 
bei  Weitem  den  meisten  Fällen  hätte  auch  eine  ungleich  kürzere 
Zeit  genfigt.  —  Bei  Regnault's  Yersuchsverfahren  (Annal.  de 
chim.  et  de  phys.  [2]  LXXill,  22),  bei  welchem  die  (allerdings 
in  viel  beträchtlicherer  Menge  angewendete)  Substanz  in  einem 
grdifltentheils  von  Wasserdampf  umspülten  Baum  erhitzt  wurde, 
zeigte  ein  von  der  Substanz  umgebenes  Thermometer  nach  etwa 
2  Stunden  nahezu  constanten  Stand  (stets  einen  um  1  bis  2° 
niedrigeren ,  als  der  Temperatur  des  Dampfes  entsprach) ,  und 
dann  wurde  mindestens  noch  eine  Stunde  lang  zugesehen,  ob 
dieser  Stand  sich  nicht  mehr  ändere,  um  annehmen  zu  können, 
dafii  die  Substanz  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  die  von  dem 

Thermometer  angegebene  Temperatur  habe.  —  Bei  Neumann's 

__     • 

Verfahren  ist  der  Baum,  in  welchem  der  zu  erhitzende  Körper 
sich  befindet,  kleiner,  und  vollständiger  von  Wasserdampf  um- 
geben ;  hier  mufs  die  zur  Durchwärmung  der  Substanz  nöthige 
Zeit  kleiner  sein  und  die  Temperatur,  welche  die  Substanz  an- 
nimmt ,  der  des  umspülenden  Dampfes  näher  kommen.  Nach 
Pape  (Poggend.  Annal.  CXX,  362)  zeigt  ein  in  jenem  Baum 
befindliches  Thermometer ,  wenn  der  Dampf  von  siedendem 
Wasser  46  bis  60  Minuten  lang  ihn  umspülte,  genau  die  Tem- 
peratur dieses  Dampfes. 

**)  Ich  habe  bei  mehreren  Versuchen  die  Zeit  bestimmt,  welche 
zwischen  dem  Eintauchen  des  erwärmten  Glases  sammt  Inhalt 
in  das  Wasser  des  Calorimeters  und   dem   Eintreten   des  Tempe- 

Ajinal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  III.  Supplementbd.  1.  Heft.  3 
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der  Inhalt  des  Glases  über  das  umg'ebende  Wasser  über*- 
schussig  hat,  durch  die  Wandung  des  Glases  vor  sich  gehen 
mufs.  —  Der  Apparat,  welchen  ich  im  Vorstehenden  be- 
schrieben habe,  ist  sehr  einfach.  Er  ist  leicht  zusammenzu- 
stellen ;  das  Hauptsächlichste  dafür  sind  zwei  unter  sich  ver- 
glichene Thermometer,  ein  in  Zehntel  Grade  getheiltes  (/*) 
und  eins  (r/),  an  welchem  Zehntel  Grade  mit  Sicherheil 
beobachtet  werden  können.  Er  nimmt  nicht  viel  Raum  in 
Anspruch ;  während  der  Anstellung  der  Versuche  sind  jedoch 
raschere  Aenderung  der  Temperatur  der  den  Apparat  um- 
gebenden Luft  zu  vermeiden.  —  Für  das  von  mir  angege- 
bene Versuchsverfahren  genagt  Ein  Beobachter.  —  Die  im 
Folgenden  mitzutheilenden  Versuche  beweisen,  dafs  mittelst 
dieses  Apparates  die  spec.  Wärme  starrer  Körper  selbst  bei 


rfttarmaxinmms  Terfloft.  Unter  den  im  Folgenden  noch  speoieller 
angegebenen  Umstunden,  welche  ich  bei  allen  Versachen  mög- 
Ucbst  einzuhalten  suchte ,  betrug  diese  Zeit  stets  weniger  als 
2  Minuten,  wenn  die  Flüssigkeit  swisohen  compacten  Stucken 
der  starren  Snbstans  circnliren  konnte.  Das  oben  noch  Mitzu- 
theilende  rechtfertigt,  wie  ich  glaube,  dafs  ich  für  die  Versuche 
mit  solchen  Substansen  jede  Gorrection  für  den  Wärmeyerlnst, 
den  der  Inhalt  des  Calorimeters  nach  dem  Eintauchen  des  Glases 
bis  sum  Eintreten  des  Temperaturmazimums  erleidet,  unterliefo. 
—  Bei  solchen  Substanzen,  die  ein  feines  Pulver  oder  poröse 
Massen  bilden,  oder  bei  deren  Untersuchung  Überhaupt  die  Flüs- 
sigkeit in  der  Masse  der  starren  Substanz  stagnirt,  tritt  das 
Maximum  der  Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter  etwas 
langsamer  ein,  der  eben  besprochene  Wftrmererlust  ist  dann  er- 
heblicher und  die  sich  ergebenden  Zahlen  für  die  spec.  Wftmre 
sind  etwas  zu  klein  (vgl.  §.41  bei  Chrom,  §.  52  bei  Chrom- 
chlorid). Ich  habe  in  einigen  Fällen  diesen  Fehler  zu  ver- 
kleinem und  die  Circulation  der  Flüssigkeit  etwas  zu  befördern 
in  der  Art  versucht,  dafs  ich  die  lockere  Substanz  zu  kleinen 
Scheibchen  prefste.  Ich  mu(s  es  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob 
nicht  für  solche  Substanzen  genauere  Resultate  in  der  Art  zu 
erhalten  wMren,  dafs  man  sie  mittelst  eines  passenden  Bindemit- 
tels zu  compacten  Massen  formt,  und  die  Wttrmewirkung  des 
ihnen  zugesetzten  Bindemittels  in  Rechnung  nimmt. 


speeifiache   Wärme  starrer  Körper.  35 

Anwendung  geringer  Mengen  derselben  (ich  habe  in  den 
meisten  Fällen  mit  nur  wenigen  Grammen  gearbeitet)  mit 
einer  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann,  welche  hinter  der 
mit  gröfseren  Mengen  nach  complicirteren  Versuchsverfahrfifi 
erreiehten  nicht  sehr  weit  zurückbleibt. 

S.  i9,  -  Aber  allerdings  steht  die  Genauigkeit  der  nach 
dem  hier  in  Anwendung  gebrachten  Verfahren  erlangten 
Resultate  zurück  hinter  derjenigen ,  welche  nach  dem  von 
Neumann  und  nach  dem  von  Regnault  angewendeten 
Versnchsverfahren  als  erreichbar  erscheint.  Ich  habe  sehr 
viele  Substanzen  untersucht,  für  welche  auch  Bestimmungen 
dieser  Physiker  vorliegen.  Ich  finde  nicht,  dafs  die  von  mir 
erhaltenen  Zahlen  durchweg  in  Einem  Sinne  von  den  durch 
die  genannten  Forscher  gefundenen,  welche  übrigens  auch 
theilweise  erheblich  unter  sich  abweichen*),  verschieden 
sind,  aber  die  Sicherheit  der  von  mir  erlangten  Resultate  ist 
schon  danach  bemessen  geringer,  dafs  die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  Versuche  für  dieselbe  Substanz  weniger  lieber- 
einstimmung  unter  sich  zeigen,  als  diefs  bei  den  von  Neu- 
mann und  bei  den  von  Regnault  mitgetheilten  Versuchen 
der  Fall  ist. 

Daran,  dafs  meine  Bestimmungen  weniger  genau  sind, 
hat  der  Umstand  wohl  am  Wenigsten  Antheil,  dafs  ich  ge- 
wisse Correctionen  nicht  in  Anwendung  brachte,  z.  B.  den 
Warmeverlust  des  Calorimeters  nach  dem  Eintauchen  des 
erwärmten  Körpers  bis  zum  Eintreten  des  Temperaturmaxi- 
mums nicht  in  Rechnung  zog  **).     Ich   habe   die   hieraus 


*)  Die  ihm  wahrscheinlichen  Ursachen  dieser  Abweichungen  bespricht 

Pape  in  Poggend.  Annal.  GXX,  579. 
**)  Eine  andere  Correction,  welche  mir  gerade  für  die  von  mir  ans- 
geführten  Versoche  erheblicher  schien  :  dafs  der  Inhalt  des  Glases 
bei  dem  Eintreten  des  Maximums  der  Temperatur  des  Wassers 
im  Calorimeter  noch  eine  etwas  höhere  Temperatur  hat,  habe 
ich  in  annähernder  Weise  in  Anwendung  gebracht;  vgl.  §.  28  u.24. 

3» 
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entspringende  Unsicherheit  der  Versuchsresultate  dadurch 
zu  vermindern  gesucht,  dafs  ich  die  Temperatur  des  Wassers 
im  Calorimeter  vor  dem  Eintauchen  des  erwärmten  Körpers 
niedriger  sein  liefs  als  die  der  umgebenden  Luft;  ich  habe 
eine  Vergleichbarkeit  der  von  mir  für  verschiedene  Substanzen 
erhaltenen  Resultate  dadurch  zu  sichern  gesucht,  dafs  ich 
immer  möglichst  unter  denselben  Umständen  operirte,  näm- 
lich das  Temperaturmaximum  im  Calorimeter  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft  immer  nahezu  um  dieselbe  Gröfse 
übersteigen  liefs.  Ohne  dafs  ich  das  Interesse  und  den  Werth 
der  Ableitung  solcher  Correctionen  verkenne,  glaube  ich 
doch,  dafs  ihre  Anwendung  unterlassen  werden  diarf,  wenn 
ihre  practische  Bedeutung  nur  unerheblich  und  die  durch 
sie  involvirte  Erschwerung  der  Arbeit  eine  unverhaltnifs- 
mäfsig  grofse  ist  Es  ist  für  solche  Correctionen  in  Betracht 
zu  ziehen,  in  wiefern  die  Genauigkeit,  welche  beanspruchend 
die  mit  ihnen  ausgestatteten  Resultate  auftreten,  eine  mehr 
scheinbare  als  wirkliche  ist  ^)  :  wie  diese  Correctionen  da, 


*)  Es   ist   unnöthig,   hier   Beispiele  dafür  anzuführen,   wie  solche 
Correctionen  von  möglichst   umfassender  Basis  ausgehend  schon 
wfthrend  der  Entwiokelung  durch  nothwendige  Vereinfachungen 
an  Bedeutsamkeit  verlieren,   und  in   der  practischen  Bedeutung 
schliefslich  ziemlich  dünn   werden ;   es  ist   dann   auszusprechen, 
dalh  der  Betmg  der  Correction  auf  das  Endresultat  so  gut  wie 
ohne  Einflufs   ist.   —  Wichtiger   ist,   Folgendes  zu   berücksich- 
tigen.   Die  Zuverlässigkeit  der  Erkenntnils,  welche  spec.  Wftrme 
einer  gewissen   chemischen  Zusammensetzung  zukommt,    beruht 
auf  der  Sicherheit   der  Bestimmung   der   physikalischen  Eigen. 
Schaft  und  auf  der  Sicherheit  der  Kenntnifs  der  Zusammensetzung 
der  untersuchten  Substanz,    d.  h.  in  wiefern   wirklich  diese  Zu- 
sammensetzung einer   gewissen  Formel  entspreche.     Die   gröfste 
Mühe,  welche  man  für  jene  Bestimmung  aufwendet,  die  Berück, 
sichtigung  aller  Fehlerquellen ,    welche   bei  dem    physikalischen 
Versuch  möglich  sind,    die  ausführlichste  Darlegung  der  Correc- 
tionen,   welche   sich  durch   Entwlckelung  der    Folgerungen  aus 
mehr  oder  weniger   sicheren  Annahmen  unter  gewissen  Voraus- 
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wo  die  Bedingungen  für  ihre  Anwendung  wirklich  vorhanden 
sind,  unerheblich  sind,  wahrend  sie  da,  wo  sie  erheblichen 
Einflofs  aof  das  Endresultat  ausüben,  unsicher  sind,  weil  die 
for  ihre  Ableitung  gemachten  Voraussetzungen  weniger  zu- 
treffen. Namentlich  aber  kann  wohl  von  solchen  Correctionen 
abgesehen  werden,  wenn,  wie  diefs  für  meine  Bestimmungen 
der  Fall  ist,  andere  Umstände  die  Genauigkeit  der  zu  erhal- 
tenden Resultate  erheblicher  beeinträchtigen. 

Solche  Umstände  sind  für  meine  Versuche  namentlich, 
dafs  diese  in  jeder  Beziehung  in  einem  kleinen  Hafsstab 
ausgeführt  wurden.  Neumann  und  Regnault  erhitzten 
die  zu  untersuchenden  Substanzen  bis  nahezu  100^,  ich  nur 
bis  etwa  50^  und  für  viele  Substanzen  durfte  die  Temperatur 


Setzungen  in  einem  anwendbaren  Ausdruck  formnliren  lassen, 
und  die  gewissenhafteste  Anwendung  dieser  Correctionen  — 
Alles  diefs  kann  paralysiit  werden  durch  den  Umstand,  dafs  die 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Substanz  nicht  die  gleichsam 
ideale ,  der  Formel  genau  entsprechende  ist.  Und  Alles  diefs 
wird  wirklich  oft  durch  den  eben  angegebenen  Umstand  para- 
lysirt.  Die  wenn  auch  in  sehr  geringem  Betrag  statthabende 
theüweise  Vertretang  einer  Substanz  durch  einen  isomorphen 
Körper,  die  Anziehung  von  Wasser  durch  eine  hygroscopische 
Substanz  vor  oder  während  der  Versuche,  das  Vorhandensein 
Yon  etwas  Mutterlauge  in  einem  krystallisirten  Salz  oder  das 
Weggehen  von  etwas  Wasser  bei  dem  Trocknen  einer  wasser- 
haltigen Substanz,  so  dafs  diese  nicht  genau  die  der  Formel 
entsprechende  Zusammensetzung  hat,  —  alle  diese,  oft  kaum  zu 
vermeidenden  oder  in  Rechnung  zu  bringenden  Fehlerquellen 
fiben  sehr  leicht  einen  Einflufs  auf  das  Endresultat  aus,  dessen 
GrOfse  den  Betrag  gewisser  Correctionen,  die  man  dem  physika- 
lischen Theile  der  Bestimmung  zuwendet,  weit  übersteigt.  — 
Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dafs  man  bei  solchen  Unter- 
suchungen bald  mit  Substanzen  von  genauer  bekannter,  bald  mit 
solchen  von  weniger  zuverlässiger  Zusammensetzung  zu  thun 
hat;  ich  suchte  mir  darüber,  für  welche  Substanzen  die  Zusam- 
mensetzung als  sicher  bekannt  angenommen  werden  kann  und 
für  welche  nicht,  klar  zu  sein,  namentlich,  wo  es  sich  um  Dis- 
cussion  der  Beziehungen  zwischen  der  spec.  Wärme  und  dem 
Atomgewicht  oder  der  chemischen  Zusammensetzung  handelt. 
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nicht  einmat  so  hoch  gesteigert  werden;  bei  Neu  mann 's 
und  Regnault's  Versuchen  war  die  Temperaturdifferenz 
T  —  T*  (vgl.  %.  17)  im  Allgemeinen  fast  3  mal  so  grofs,  wie 
bei  den  meinigen.  Bei  Regnault's  Versuchen  (fär  die 
Neumann 'sehen  sind  die  Einzelnheiten  nicht  angegeben) 
war  die  Menge  der  zu  untersuchenden  starren  Substanz  durch- 
schnittlich etwa  20  mal  *) ,  die  Wassermenge  im  Calorimeter 
etwa  18  mal  gröfser,  als  bei  den  meinigen.  Es  ist  selbstver- 
ständlich, dafs  bei  den  letzteren  die  zufälligen  Beobachtangs- 
fehler  gröfser  sein  müssen,  als  bei  den  ersteren. 

Ein  anderer  Umstand  noch  ist  sehr  erheblich  dafür,  dafs 
die  nach  meinem  Versuchsverfahren  zu  erwartende  Genauig- 
keit hinter  der  nach  den  Neumann'schen  und  Regnault'- 
schen  Methoden  zu  erlangenden  zurückbleibt.  Bei  den  letz- 
teren Methoden  wird  die  Wärmewirkung  in  dem  Wasser  des 
Calorimeters  ganz  oder  fast  ganz  durch  die  zu  untersuchende 
starre  Substanz  hervorgebracht.  Bei  meinem  Verfahren  ist 
sie  die  Summe  der  Wärme  Wirkungen  dieser  Substanz,  des 
Glases  und  der  zugleich  mit  der  Substanz  in  dem  Glas  ent- 
haltenen Flüssigkeit;  wenn  man  von  der  ganzen  zur  Beob- 
achtung kommenden  Wärmewirkung  die  dem  Glase  und  der 
Flüssigkeit  zuzuschreibende  abzieht,  concentriren  sich  alle 
Unsicherheiten  in  den  Bestimmungen  für  die  letzteren  Gröfsen 
und  alle  zufälligen  Beobachtungsfehler  auf  dem  Rest  :  der 
Wärmewirkung  der  starren  Substanz,  aus  welcher  die  spec. 
Wärme  derselben  abzuleiten  ist.  Die  nach  meinem  Verfahren 
zu  erhaltenden  Resultate  werden  dann  namentlich  weniger 
zuverlässig  sein,  wenn  dieser  Rest  nur  ein  kleiner  Bruch- 
theil  jener  Gesammt- Wärmewirkung  ist ;   ich  werde  in  ein- 


*)  Gegen  60  Substansen  sind  sowohl  von  Regnaalt  als  von  mir 
untersucht;  für  etwa  30  betrug  die  von  ihm  angewendete  Menge 
20  mal  so  Tiel  and  mehr,  als  die  von  mir  angewendete. 
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zelnen  Fällen,  wo  diefs  nicht  zu  vermeiden  war,  besonders 
daran  zu  erinnern  haben. 

Zu  Gunsten  des  von  mir  in  Anwendung  gebrachten  Ver- 
sachsverfahrens spricht  weniger,  dafs  für  eine  Menge  starrer 
Körp^  kein  anderes  bis  jetzt  versuchtes  Verfahren  überhaupt 
oder  mit  mehr  Aussicht  auf  brauchbare  Resultate  anwend- 
bar ist,  als  vielmehr  der  von  mir  durch  die  Untersuchung 
sehr  vieler  starrer  Substanzen,  deren  spec.  Warme  bereits 
durch  Neumann  und  Regnault  bestimmt  ist,  erbrachte 
Beweis,  dafs  man  doch  auf  diese  Art  die  sp^c.  Warme 
starrer  Körper  mit  einer  für  viele  Vergleichungen  ganz  ge- 
nugenden Genauigkeit  ermitteln  kann.  Aber  es  giebt  aller- 
dings Fälle,  für  welche  es  sogar  Vorzüge  hat,  die  zu  unter- 
suchende starre  Substanz  nicht  für  sich  sondern  in  einer 
Flüssigkeit  zu  erwärmen  und  zusammen  mit  dieser  in  das 
Wasser  des  Calorimeters  zu  bringen.  Die  chemische  Be- 
schaffenheit der  starren  Substanz  kann  diefs  bedingen,  wenn 
letztere  sich  z.  B.  beim  Erwärmen  in  der  Luft  leicht  chemisch 
verändert;  aber  auch  die  physikalische  Beschaffenheit  der- 
selben, wenn  die  Substanz  eine  im  Verhältnifs  zu  ihrer  Masse 
so  viel  Oberfläche  darbietende  oder  so  poröse  ist,  dafs  die 
von  Poutllet*)  zuerst  wahrgenommene  Wärmewirkung 
durch  Benetzung  stattfindet.  Dafs  diese  Wärmewirkung  eine 
erhebliche  sein  kann,  hat  Regnault**)  hervorgehoben;  er 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [2]  XX,  141. 

**)  AnnaL  de  ohim.  et  de  phys.  [8]  1,  138.  Regnault  zog  es  doch 
vor^  poröse  Körper,  wenn  sie  in  zusammenhängenden  Stücken 
erhalten  werden  konnten,  erhitzt  geradezu  in  die  Flüssigkeit  im 
Calorimeter  einzutauchen.  Wurden  sie  in  dünnwandige  Röhren 
eingeschlossen  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht,  so  ging  die  Aus- 
gleichung der  Wärme  zu  langsam  vor  sich.  Daron,  zugleich 
eine  hinreichende  Menge  Wasser  in  die  Röhren  einzuschlicfsen, 
um  die  Ausgleichung  der  Wärme  zu  befördern,  stand  Regnault 
ab,  weil  dann  die  Wärmewirkung  der  zu  untersuchenden  starren 
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giebt  an,  dafs  sie  die  Zahlen  für  die  spec.  Warme  einiger 
Substanzen  um  etwa  Vao  zu  grofs  sich  ergeben  lassen  kann. 
Er  scheint  diese  Wärmewirkung  danach  bemessen  zu  haben, 
um  wieviel  die  Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter  sich 
erhöht,  wenn  die  poröse  Substanz,  deren  Temperatur  die- 
selbe wie  die  des  Wassers  und  die  der  umgebenden  Luft 
ist,  eingetaucht  wird.  Aber  wahrscheinlich  kann  diese  Warme« 
Wirkung  eine  weit  betrachtlichere  sein ,  wenn  die  poröse 
Substanz  erhitzt  eingetaucht  wird,  weil  sie  dann  weniger 
Luft  an  ihrer  Oberfläche  und  in  ihren  Poren  verdichtet  ent- 
hält *)  und  die  Flächenwirkung  auf  die  Flüssigkeit  intensiver 
statt  finden  kann.  Der  Einflufs  dieser  Fehlerquelle  läfst  sich 
nicht  bemessen;  er  ist  bei  verschiedenen  Substanzen  ein 
ungleich  grofser  :  bei  Platin  ist  er  klein  (Regnault  fand 
nach  seinem  Verfahren  die  spec.  Wärme  für  Platinschwamm 
nicht  erheblich  anders,  als  für  massive  Platinstücke),  während 
er  für  poröse  Kohle  sehr  beträchtlich  sein  kann  (Pouillet's 
Versuche  machen  diefs  in  derThat  wahrscheinlich).  Diese  Feh  > 
lerquelie  ist  bei  dem  von  mir  befolgten  Verfahren  ausgeschlossen. 


Sabstanz  nur  ein  Brachtheil  Ton  der  des  zugesetzten  Wassers  ist, 
auf  welchen  der  ganze  Versucbsfehler  fUUt.  —  Regnault  fand 
auch  (daselbst,  142),  dafs  bei  dem  Eintauchen  voa  wasserfreiem 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  in  sorgfältigst  entwässertes  Terpen- 
tinöl eine  solche  Wärmewirkung  statt  hat,  dafs  sich  ffir  die  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme  jener  Oxyde  nach  seinem  Ver- 
fahren kein  brauchbares  Resultat  erlangen  läfst. 

*)  Den  dafür,  welchen  Einflufs  die  Temperatur  auf  die  Menge  der 
von  einem  lockeren  Körper  absorbirten  Luft  ausflbt,  bereits  be- 
kannten Beispielen  hat  Regnault  (Annal.  de  ohim.  et  de  phys. 
[8]  LXIII,  82)  ein  sehr  instructires  hinzugefügt  Wurde  amor- 
phes Bor,  durch  Schlagen  in  einem  Stahlmörser  zu  Scheiben  zu- 
sammengeprefst,  stark  abgekfihlt  und  nun  in  das  (mittlere  Tem- 
peratur besitzende)  Wasser  des  Galorimeters  eingetaocht,  so  fand 
eine  so  beträchtliche  Entwickelung  von  absorbirter  Luft  statt, 
dafs  Regnault  davon,  auf  diese  Art  die  spec.  Wärme  des  amor- 
phen Bors  zu  bestimmeni  abstand. 


specißsche  Wärme  star^  Körper.  41 

$.  20.  —  Die  Zaverlassigkeit,  welche  die  von  mir  er- 
haltenen  Resultate  beangpruchen  können,  ist  bedingt  dadurch, 
mit  welcher  Genauigkeit  die  zu  ihrer  Ableitung  dienenden  Be- 
obachtungsdata und  HuUsgröfsen  festgestellt  wurden.  Hierüber 
urtheilen  zu  lassen,  soll  das  Folgende  Anhaltspunkte  bieten. 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des  Wassers  im  Calori- 
meter  dienten  mir  zwei  von  Geissler  in  Bonn  gefertigte 
Thermometer,  welche  mir  die  Gefälligkeit  des  Professor 
Buff,  Directors  des  physikalischen  Cabinets  der  Universität 
Giefsen,  zur  Verfügung  stellte.  Bei  diesen  Thermometern 
besteht  die  Röhre  aus  einem  vor  der  Lampe  ausgezogenen 
feinen  Glasfaden ;  das  Gefäfs  ist  cylindrisch,  sehr  dünn  im  Glase, 
wenig  Quecksilber  enthaltend.  1^  C.  ist  auf  der  Scale  des 
einen  {b)  nahezu  5"*",  auf  der  des  anderen  (r)  nahezu  4,5°*" 
lang;  die  Scalen  sind  direct  in  Zehntel  Grade  getheilt,  und 
Hunderttheile  lernt  man  bald  mit  grofser  Sicherheit  schätzen. 
Ich  habe  diese  Thermometer  vielfach  zwischen  7  und  24^ 
mit  zwei  vor  längerer  Zeit  von  mir  construirten ,  unter  sich 
'  sehr  gut  übereinstimmenden  Normalthermometern  verglichen, 
welche  Millimetertheilung  tragen  und  an  deren  einem  1  Theil- 
strich  0,4878^  an  dem  anderen  0,4341<^  entspricht.  Die  Dif- 
ferenzen der  Angaben  jener  Geissler 'sehen  und  der  letzt- 
erwähnten Thermometer  waren  innerhalb  jener  Grenzen  als 
constante  zu  betrachten.  Für  die  so  ermittelten  Differenzen 
waren  alle  an  den  Geissler'schen  Thermometern  gemachten 
Ablesungen  zu  berichtigen,  um  sie  mit  den  Angaben  der 
Normalthermometer  vergleichbar  zu  machen. 

Die  Temperatur  des  Quecksilberbades  wurde  mittelst 
dos  einen  der  erwähnten  Nonnalthermomcter  ermittelt,  und 
die  Angabe  dieses  in  das  Bad  eintauchenden  Thermometers 
(d  in  Fig.  i)  dafür  berichtigt,  dafs  der  aus  dem  Bade  her- 
ausragende Quecksilberfaden  eine  niedrigere  Temperatur  hatte 
(letztere  wurde  mit  genügender  Annäherung  durch  das  Hulfs- 
Ihermometer  e  angegeben). 
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%.  21.  —  Das  Gewicht  des  aus  dünnem  Messingblech 
gefertigten  Calorimeters  sammt  Ruhrer  war  =  11,145  Grm.  *). 
Setzt  man  die  specifische  Warme  des  Hessings  nach  Reg- 
nault  =  0,09391,  so  ergiebt  sich  der  Wasserwerth  dieser 
Metallmasse  =  1,046  Grm.  In  Berücksichtigung,  dafs  das 
Calorimeter  bei  den  Versuchen  nicht  ganz  mit  Wasser  gefüllt 
war  sondern  noch  nach  dem  Eintauchen  des  erwärmten 
Glases  etwa  Vc  desselben  leer  blieb,  setze  ich  den  Wasser- 
werth =  0,872. 

Für  die  Bestimmung  des  Wasserwerthes  des  bei  den 
Versuchen  eingetauchten  Theiles  der  Thermometer  .r  und  h 
wurden  folgende  Versuche  angestellt;  jedesmal  betrug  das 
Gewicht  des  Wassers  im  Calorimeter  -f-  dem  Wasserwerth 
des  Metalls  des  letzteren  30,87  Grm.  Das  Eintauchen  des 
auf  33,86^  erwärmten  Thermometers  r  liefs  die  Temperatur 
des  Wassers  von  10,73^  auf  10,85^  steigen ;  das  Eintauchen 
des  auf  37,53^  erwärmten  Thermometers  b  liefs  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  von  10,61^  auf  10,76^  steigen;  in  beiden 
Fällen  wurde  die  Temperatur  des  Wassers  mittelst  des  anderen 
Thermometers  bestimmt,  dessen  Wasserwerth  unter  diesen 
Umständen  vernachlässigt  werden  konnte.  Diese  Versuche 
ergeben  den  Wasserwerth  für  das  Thermometer  r  =  0,16, 
für  das  Thermometer  b  =  0,17  Grm.  (beide  Thermometer 
haben  sehr  nahe  übereinstimmende  Dimensionen). 

Ich  setze  hiemach  den  Wasserwerth  des  Calorimeters 
(d.  i.  des  in  Betracht  kommenden  Metalls  desselben) ,  des 


*)  Bei  dem  Beginn  dieser  ÜntersaohaDgen.  WAhrend  derselben 
wurde  das  Calorimeter  nnzäblig  oft  mit  weichem  Fliefspapier 
ausgetrocknet  und  abgewischt.  Dabei  verminderte  sich  sein  Qe- 
wicht  im  Verlauf  der  Versuche  allmftlig  um  nicht  weniger  alg 
0,04  Grm.  Für  die  Bestimmung  der  bei  jedem  Versuch  ange- 
wendeten Menge  Wasser  wurde  natürlich  immer  das  Gewicht, 
welches  das  Metall  des  Calorimeters  zu  dieser  Zeit  wirklich  be- 
safS|  zu  Grunde  gelegt. 
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■ 

Rährers  und  des  eingetauchten  Theils  des  Thermometers  ^ 
1,04  6mi.  Wenn  selbst  diese  Bestimmung  um  einige  Zehntel 
anrichtig  sein  sollte,  käme  diefs  gegen  die  Menge  des  in  dem 
Calorimeter  enthaltenen  Wassers  kaum  in  Betracht.  Diese 
Menge  betrug  bei  allen  folgenden  Versuchen  zwischen  25,85 
und  25,95  Grm. 

Alle  folgenden  Bestimmungen  beruhen  auf  der  Fest- 
stellung von  Gewichten  und  von  Temperaturdifferenzen.  Die 
Genauigkeit  der  Resultate  hängt  davon  ab,  wie  scharf  diese 
beiden  Arten  von  Gröfsen  ermittelt  sind,  und  es  nützt  Nichts, 
die  Gewichte  bis  auf  jg^g^  und  genauer  zu  bestimmen,  wenn 
die  Temperaturdifferenzen  nicht  genauer  als  bis  auf  ^Jg  oder 
si,  bestimmt  werden  können.  Ich  habe,  was  die  Wägungen 
wesentlich  abkürzte  und  die  Genauigkeit  nicht  beeinträchtigte, 
die  Gewichte  nicht  bis  auf  die  Milligramm  sondern  nur  bis 
auf  die  Centigramm  genau  bestimmt. 

$.  22.  —  Für  die  Gläser  (cylindrische  Röhren  aus 
dünnem  Glas,  vgl.  $.  i7)  oder  richtiger  für  den  Theil  der- 
selben, welcher  in  das  stets  in  demselben  Menge  angewen- 
dete Wasser  im  Calorimeter,  auf  dem  Boden  desselben  auf- 
stehend, eintauchte,  war  der  Wasserwerth  x  zu  bestimmen. 
Im  Folgenden-  bedeutet  T  die  Temperatur ,  bis  zu  welcher 
das  Glas  im  Quecksilberbad  (vgl.  Fig.  i)  erhitzt  war,  M  die 
Menge  des  Wassers  im  Calorimeter  4~  dem  Wasserwerth 
der  übrigen  in  Betracht  kommenden  Theile  des  letzteren, 
t  die  Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter,  als  das  Glas 
eingetaucht  wurde  (Fig.  2),  und  %  die  Temperatur,  zu  wel- 
cher das  Wasser  erwärmt  wurde  und  welche  auch  als  die, 
bis  zu  welcher  sich  das  Glas  abkühlte,  zu  betrachten  ist*). 

Man  hat  dann  :     x  =  — 7'      11     - 


*)  Wenn  der  Kork,    welcher  das  Qlas  schliefst  nnd  es  mittelst  des 
durch  ihn  gehenden  Drahtes  handhaben  läfst,   feucht  ist,  erhält 
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Ich  habe  für  meine  Versuche  drei  Gläser  benutzt,  welche 
ich  mit  /,  ^  und  3  bezeichne,  und  zur  Ermittelung  des 
Wasserwerthes  derselben  folgende  Versuchsreihen  ausgeführt. 

Gla$  1  :  I)  Lufttemperatur  16,8^ 


T 

X                   i                   M 

X 

78,64« 

17,230           15,72°           26,98«™- 

0,664 

74,88 

17,16             15,78             26,97 

0.651 

75,51 

17,14             15,72             26,92 

0,655 

76,06 

17,16             16,78            26,945 

0,649 

77,32 

17,22             16,74             26,96 

0,664 

Im  Mittel  0,657 

11)  Lufttemperatur  19,9-19,8«. 

78,50<» 

21,820           19  980           26,990'«^- 

0,666 

81,86 

21,47             20,03             26,98 

0,643 

80,42 

21,43             20,02             26,98 

0,645 

79,77 

21,42             20,08             26,936 

0,642 

80,14 

21,51             20,12             26,956 

0,639 

I.  M. 

,  0,645 

Im   Durchschnitt   der    Mittelzahlen   dieser 

beiden   Ver- 

suchsreiben  — 

0,657  und  0,645  —  ist  der  Wasserwerth  für 

Glas  i  =  0,651   Grm. 

Gloi  2  :  Lufttemperatur  12,0-1 1,50. 

75,870 

18,630           12,480           26,94»"". 

0.475 

77,06 

13,46             12,31             26,96 

0,488 

76,71 

13,68             12,54             26,976 

0,488 

76,97 

13,76             12,65            26,96 

0,481 

78,60 

18,88             12,62             26,95 

0,603 

I.  M.  0,487 

Der  Wasserwerth  für  Glas  2  ist  hiernach  «  0,487  Grm. 
Dieses  Glas  zerbrach,  bevor  ich  eine  zweite  Versuchsreihe 
zur  Ermittelung  des  Wasserwerthes  für  es  ausgeführt  hatte. 

Gku  3  :  1)  Lufttemperatur  19,8-19,6o. 

81,000  20,330  19,310  26,98<»n»-  0,454 

80,03  20,83  19,84  26,966  0,451 

80,22  20,93  19,94  26,98  0,461 

84,06  21,04  20,02  26,946  0,436 

81,90  20,98  19,98  26,976  0,442 

I.  M.  0,447 


man  für  x  unrichtige  und  nicht  ühereinstimmende  Zahlen,  in 
Folge  dea  Verdampfena  von  Wasser  im  leeren  Glase,  so  lange 
dieses  im  Qneck silberbade  ist,  und  der  Condensation  Ton  Was- 
serdampf im  Glase,  wenn  dieses  in  das  Calorimeter  getaucht  ist 
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II)  Lafitemperatur  19,9-19,8^. 


T 

X 

C 

M 

X 

80,410 

21,080 

20,06« 

26,966ö™- 

0,464 

79,64 

21,10 

20,09 

26,965 

0,465 

79,98 

21,12 

20,12 

26,96 

0,458 

80,22 

21,12 

20,12 

26.985 

0,457 

79,Ö3 

21,10 

20,12 

26,965 

0,452 

80,02 

21,13 

20,14 

26,96 

0,450 

Im  Mittel  0,458 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,447  und  0,458  —  ist  der  Wasserwerth  fär  Glas  3  sr 
0,453  Grm. 

S.  23.  —  Bei  solchen  Versuchen,  wo  ein  Glas,  welches 
eine  Flüssigkeit  und  etwa  auch  noch  eine  starre  Substanz 
enthält,  erwärmt  in  das  Wasser  des  Calorimeters  getaucht 
wird,  kann  es  fraglich  sein,  ob,  wenn  das  Wasser  des  Calori- 
meters sich  bis  zu  einem  gewissen  Temperaturmaximum  er- 
wärmt hat,  der  Inhalt  des  Glases  sich  auch  wirklich  bis  auf 
dieselbe  Temperatur  abgekühlt  hat  Es  wurde  bei  den  nach 
der  Mengungsmethode  angestellten  Versuchen  fräher  geradezu 
angenommen,  die  nach  dem  Eintauchen  des  wärmeren  Körpers 
Yon  dem  Wasser  des  Calorimeters  angenommene  Temperatur 
sei  nun  auch  die  des  eingetauchten  Körpers.  Neu  mann 
hat  es  in  Rechnung  gezogen,  dafs  der  eingetauchte  Körper 
dann,  wenn  das  Wasser  des  Calorimeters  das  Maximum  der 
Temperatur  zeigt,  noch  eine  etwas  höhere  Temperatur  haben 
kann*);  Avogadro**)  hat  diesen  Umstand  beachtet  und 
Regnault***)  demselben  forden  Fall,  dafs  die  in  das 
Wasser  des  Calorimeters  eingetauchte  Hasse  die  Wärme  sehr 
schlecht  leitet,  gleichfalls  Rechnung  getragen.  Eine  Cor- 
rection  für  diesen  Umstand  ist  wohl  dann  unerheblich  und 
unnöthig,  wenn  der  eingetauchte  Körper  die  Wärme  gut  leitet 


*)  In  den  in  §.  4  angefahrten  Abhandlungen.    Die  für  den  oben  er- 
wähnten Umstand  anzubringende  Correction  hat  auch  Pape  (Pog- 
gend.  Annal.  CXX,  841)  besprochen  und  in  Anwendung  gebracht 
•*}  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  LY,  90.    ***)  Daselbst  LXXIII,  26 
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und  das  Temperaturintervall,  um  welches  er  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit abkühlt,  ein  grofses  ist.  Dieses  Temperaturintervall 
war  bei  meinen  Versuchen  ein  betrachtlich  kleineres,  als  bei 
denen  von  Neumann  und  von  Regnault;  und  da  bei 
meinem  Yersuchsverfahren  der  Wärmeüberschurs  des  Inhalts 
des  Glases  durch  die  Wandung  des  letzteren  zu  dem  Wasser 
im  Calormieter  übergehen  mufs,  konnte  es  noch  zweifelhafter 
sein,  ob  wirklich  dann,  wenn  das  Wasser  im  Calorimeter  das 
Temperaturmaximum  zeigt,  diese  Temperatur  auch  als  die  des 
Inhalts  des  Glases  betrachtet  werden  darf. 

Ich  habe  diese  Frage  experimental  zu  beantworten  ge- 
sucht. Ein  GlaS;  wie  es  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchen- 
den starren  Substanz  und  einer  Flüssigkeit  bestimmt  war, 
wurde  mit  Wasser  gefüllt  und  ein  durchbohrter  Kork  auf- 
gesetzt, mittelst  dessen  das  Glas  gehandhabt  werden  konnte 
und  welcher  das  Einführen  eines  Thermometers  in  das  im 
Glas  enthaltene  Wasser  gestattete.  Das  mit  Wasser  gefüllte 
Glas  wurde  erwärmt  und  dann  in  das  mit  Wasser  gefüllte 
Calorimeter  eingesetzt;  ein  durch  den  Kork  gehendes  Ther- 
mometer A  zeigte  die  Temperatur  des  Wassers  im  Glase,  ein 
zweites  B  die  Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter  an. 
Taucht  man  das  mit  wärmerem  Wasser  gefüllte  Glas  in  das 
kältere  Wasser  im  Calorimeter,  so  zeigt  sich,  wie  vorauszu- 
sehen war,  Folgendes*)  :  A  sinkt  sehr  rasch,  während  B 
langsamer  steigt;  zeigt  B  das  Maximum  der  Temperatur  für 
das  Wasser  des  Calorimeters  (diese  Temperatur  sei  mit  ^  be- 
zeichnet) ,  so  giebt  A  für  den  Inhalt  des  Glases  noch  eine 
höhere  Temperatur  (7^)  an;  dann  sinkt  B  langsam  und  A 
folgt  ihm,  während  die  Differenz  zwischen  t'  und  7^  immer 


*)  Es  wurde  bei  diesen  Versuchen  der  Rührer  cor  gleichförmigen 
Vertheiltuig  der  Wärme  im  Wasier  des  Calorimeters  in  steter 
Bewegung  erhalten  und  Überhaupt  gauE  so  verfahren  wie  bei  den 
Versuchen  snr  Ermittelung  der  specifischen  Wttrme. 
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kleiner  wird.  Ich  habe  in  zwei  Yersuchsreiiien ,  mit  Glas  i 
and  mit  Glas  2,  zu  bestimmen  gesucht,  um  wieviel  unter  ge- 
wissen Umstanden  die  Temperatur  T  des  Wassers  im  Glas 
die  Maximal -Temperatur  t'  des  Wassers  im  Calorimeter, 
wenn  diese  Maximal-Temperatur  als  solche  erkennbar  ist, 
übersteigt.  Ich  erhielt  folgende  Resultate ;  die  Lufttemperatur 
war  bei  den  folgenden  Versuchen  13,2  bis  13,5^ 

Vennohe  mit  Glas  I.  Versuche  mit  Qias  2. 

r         f         Diff.  r         f        Diff. 

16,61«  16,13<»  0,88<>  15,71»  IbfiO^  0,21« 

14,96  14,72  0,24  16,96  16,66  0,81 

16,11  16,94  0,17  16,16  14,91  0,26 

163  1^B6  0,20  14,76  14,47  0,29 

14,24  14,06  0,19  14,66  14,33  0,33 

16,96  16,64  0,82  15,56  15,24  0,32 

Grofsere  Uebereinstimmung  der  Zahlen  für  die  Differenz 
zwischen  T'  und  tf  ist  schwer  zu  erlangen,  da  eine  gewisse 
Zeit  dazu  nöthig  ist,  um  das  Eingetretensein  der  Haximal- 
Temperatur  zu  constatiren,  und  während  dieser  Zeit,  wo  das 
Thermometer  B  constant  bleibt,  das  Thermometer  A  noch 
sinkt ;  je  nachdem  man  in  einem  etwas  früheren  oder  etwas 
späteren  Moment  die  Maximal-Temperatur  als  constatirt  be- 
trachtet, erhält  man  jene  Differenz  etwas  anders,  nämlich  in 
jedem  späteren  Moment  etwas  kleiner.  Aufserdem  ist  die 
Gröfse  der  Differenz  zwischen  2^  und  f  abhängig  Ton  dem 
Unterschied  zwischen  l'  und  der  Lufttemperatur.  Ich  habe 
immer  möglichst  unter  gleichen  Umständen  zu  experimentiren 
gesucht,  namentlich  die  Versuche  immer  so  einzurichten  ge- 
sucht, dafs  die  vom  Wasser  des  Calorimeters  angenommene 
Maximal-Temperatur  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
um  nahezu  2^  überstieg  *) ;  für  diese  Yersuchsumstände  und 


*)  Ein  vorläufiger  Versuch  orlendrt  darüber,  wie  kühl  man  das 
Calorimeterwasser  nehmen  mnfs.  Wasser,  welches  etwas  kftlter 
ist  als  die  umgehende  Luft,  hftlt  man  sich  für  solche  Versuche 
leicht  vorrttthig  in  einer  cylindrischen ,  aufsen  mit  Fliefspapier 
bekleideten  Flasche,   welche   man   in   einer  Schale   mit  Wasser 
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die  von  mir  benutzten  Apparate  nehme  ich  auf  Grund  des 
Vorhergehenden  an,  dafs,  wenn  das  Wasser  des  Caloriineters 
seine  Maximal-Temperatur  t'  angenommen  hat,  der  Inhalt  des 
Glases  noch  um  0,3^  warmer  ist,  d.  h.  ich  setze  durchweg 
!P,  die  Temperatur  bis  zu  welcher  der  Inhalt  des  in  das  Calori- 
meterwasser  getauchten  Glases  dann  erkaltet  ist,  =  ^'  -j-  0,3^ 
$.  24.  —  Es  ist  selbstverständlich,  dafs  man  mit  der 
Anbringung  dieser  Correction,  um  die  Temperatur  des  Inhalts 
des  Glases  bei  dem  Eintreten  der  Haximal-Temperatur  des 
Wassers  im  Calorimeter  zu  erhalten,  davon  absteht,  fär  die 
Angabe  von  T'  noch  Hunderttel  Grade  figuriren  zu  lassen. 
Und  da  die  Temperatur  T^  bis  zu  welcher  das  Glas  sammt 
Inhalt  im  Quecksilberbad  erwärmt  war,  nur  zur  Ableitung 
der  Differenz  T  —  T*  dient,  hat  es  auch  für  die  Angabe 
dieser  Temperatur  keinen  Sinn,  Hunderttel  Grade  hinzuschrei- 
ben. Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  der  specifischen 
Wärme  ist,  soweit  sie  von  Temperaturbestimmungen  abhängt, 
bedingt  durch  die  Genauigkeit,  mit  welcher  die  Differenzen 
T—  V  und  tf  —  t  ermittelt  werden  (wo  t  die  Anfangstem- 
peratur des  Wassers  im  Calorimeter  bedeutet,  die  anderen 
Buchstaben  die  ihnen  im  Vorstehenden  beigelegten  Bedeu- 
tungen haben);  die  eine  dieser  Differenzen  sehr  genau  zu 
haben,  wenn  die  andere  nur  viel  weniger  genau  ermittelt 
werden  kann ,  nützt  für  die  Genauigkeit  des  Endresultats 
Nichts.  Man  sieht  leicht  ein,  dafs  bei  den  von  mir  und  nament- 
lich bei  den  von  Neu  mann  und  von  Regnault  angestellten 
Versuchen  die  Hunderttel  Grade  für  die  kleine  Differenz  t*  —  t 
eine  gröfsere  Bedeutung  haben,  als  die  Zehntel  Grade  für 
die  grofse  Differenz   T—  V. 

stehen  läfsti  so  dafs  das  Fliefspapier  immer  feucht  ist.  Um  das 
Wasser  im  Calorimeter  etwas  za  erwftrnien  hraucht  man ,  bei 
einem  Apparat  von  den  von  mir  angewendeten  Dimensionen,  nur 
die  Hand  kurze  Zeit  anzulegen. 
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Die  in  dem  Vorstehenden  besprochene  Correclion  für  die 
Ableitung  des  Werlhes  von  T'  ist  für  die  von  mir  ausge- 
führten Bestimmungen  natürlich  um  so  mehr  von  Bedeutung, 
je  kleiner  die  Differenz  T—  V.  Für  -bei  Weitem  die  meisten 
meiner  Versuche,  wo  diese  Differenz  ungefähr  30^  betragt, 
ist  die  Bedeutung  dieser  Correction  nicht  erheblich,  wenn  der 
Inhalt  des  Glases  die  Wärme  gut  leitet.  Ich  führe  einige 
Zahlen  an  :  Die  in  $.  25  mitgetheilten  Versuche  über  die 
spec.  Wärme  des  Quecksilbers,  welche  dieselbe  bei  Anwen- 
dung dieser  Correction  im  Mittel  =  0,0335  ergeben,  geben 
sie  =  0,0331,  wenn  diese  Correction  vernachlässigt,  d.  h. 
V  geradezu  =  /'  gesetzt  wird.  Die  in  $.  27  mitgetheilte 
vierte  Versuchsreihe  zur  Bestimmung  der  spec.  Wärme  der 
Steinkohlentheer-Naphta  A  ergiebt  dieselbe  bei  Anbringung 
dieser  Correction  im  Mittel  =  0,425,  bei  Vernachlässigung 
derselben  =  0,420.  Die  im  §.  33  mitgetheilte  erste  Ver- 
suchsreihe zur  Bestimmung  der  spec.  Wärme  des  Schwefels 
ergiebt  dieselbe  bei  Anbringung  dieser  Correction  =  0,159, 
bei  Vernachlässigung  derselben  =  0,152.  In  allen  solchen 
Fällen  ist,  ob  man  T'  geradezu  =  if  oder  ob  man  V  =  f  -\-  0,3^ 
setzt,  von  keinem  erheblichen  Einflufs.  —  Die  in  Rede  stehende 
Correction  ist  andererseits  unzureichend,  wenn  der  Inhalt  des 
Glases  die  Wärme  schlecht  leitet,  z.  B.  wenn  der  in  dem 
Glase  enthaltene  starre  Körper  eine  pulverige  oder  poröse 
Masse  ist,  in  welcher  die  ihn  durchtränkende  Flüssigkeit 
stagnirt  (vgl.  $.  iS) ;  daran,  dafs  die  unter  solchen  Umständen 
gefundenen  Zahlen  für  die  spec.  Wärme  etwas  zu  klein  sind, 
ist  in  §.  4/  bei  Chrom  und  $.  52  bei  Chromchlorid  zu  er- 
innern. —  Zu  kleine  Zahlen  ergeben  sich  auch,  wenn  bei 
den  Versuchen  die  Haximal-Temperatur  des  Kühlwassers  im 
Calorimeter  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  um  erheb- 
lich viel  mehr,  als  um  2^,  übersteigt.  Solche  Versuche  sind 
mit  den  andern,  z.  B.  den  für  die  Ermittelung  der  bei  Berech- 

Annal.  d.  Gheio.  u.  Phnrin.  III.  Supplenientbd.  1.  Heft.  4 
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nung  der  ersteren  in  Betracht  kommenden  Hülfsgröfsen  an- 
gestellten, nicht  vergleichbar;  für  sie  ist  die  eben  bespro- 
chene Correclion  unzureichend  und  der  Warmeverlust  des 
Inhalts  des  Calorimeteri^  innerhalb  der  Zeit,  welche  zwischen 
dem  Eintauchen  des  Glases  und  dem  Eintreten  der  Maximal- 
temperatur verstreicht,  zu  grofs.  Ich  werde  an  einzelnen 
Beispielen  (in  $.  25  bei  Wasser,  $.  39  bei  Kupfer,  $.  4i  bei 
Eisen)  daran  erinnern,  wie  diese  Fehlerquelle  die  Zahlen  für 
die  spec.  Wärme  etwas  zu  klein  ausfallen  lassen  kann ;»  ich 
habe  aber  diese  Fehlerquelle  immer  möglichst  zu  vermeiden 
gesucht,  nachdem  ich  bei  meinen  ersten  und  vorläufigen  Ver- 
suchen ihren  Einflufs  erkannt  hatte.        , 

§.  25.  —  Ich  habe  mein  Yersuchsverfahren  zunächst 
geprüft  durch  einige  Versuche,  bei  welchen  in  den  Gläsern 
Wasser  oder  Quecksilber  enthalten  war.  Für  die  spec.  Wärme 
dieser  Flüssigkeiten  ergaben  sich  folgende  Zahlen,  berechnet 
nach  der  Formel 

jif.(<'-<)-a?.(r~ro 

für  welche  die  Bedeutung  von  /  aus  dem  Folgenden,  die  der 
anderen  Buchstaben  aus  dem  Vorhergehenden  erhellt. 

Bei  den  Versuchen,  bei  welchen  in  dem  Glase  eine  leicht 
verdunstende  Flüssigkeit  —  Wasser  oder  Steinkohlentheer- 
Naphta  —  enthalten  war,  fand,  obgleich  im  Allgemeinen  nicht 
über  ungefähr  50"  erwärmt  wurde,  eine  bemerkliche  Dampf- 
bildung statt.  Wenn  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Glas 
im  Quecksilberbad  erwärmt  wurde  (vgl.  Fig.  3\  bildete  sich 
etwas  Dampf  in  dem  leeren  Raum  unterhalb  des  als  Stopfen 
dienenden  Korkes;  wenn  das  Glas  dann  in  das  Wasser  des 
Calorimeters  gebracht  wurde,  verdichtete  sich  dieser  Dampf 
und  condensirte  sich  theilweise  an  dem  Stopfen.  Letzterer 
wirkte  nicht  in  erheblicher  Weise  auf  das  Wasser  des  Calori- 
meters ein  (vgl.  Fig.  5).    Die  Menge  der  Flüssigkeit  im  Glase, 


specifiscke  Wärme  starrer  Körper,  51 

welche  auf  das  Wasser  des  Calorimeters  direct  einwirkte, 
nahm  also  bei  jedem  Versuch  etwas  ab.  Aber  diese  Abnahme 
ist  sehr  unerheblich.  Für  die  folgenden  Versuche  ist  unter 
f  zunächst  angegeben  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  im  Glase 
bei  Anfang  der  Versuchsreihe  und  zuletzt  noch  das  Gewicht 
derselben  bei  Beendigung  der  Versuchsreihe,  d.  i.  nach  Abzug 
der  durch  Dampfbildung  an  den  Stopfen  gekommenen;  nach 
Beendigung  jeder  Versuchsreihe  wurde  nämlich  der  Stopfen 
zur  Verjagung  der  an  ihn  gekommenen  Flüssigkeit  getrocknet 
und  durch  nochmalige  Wägung  des  (selbstverständlich  in- 
zwischen geschlossen  gehaltenen)  Glases  sammt  Inhalt  und 
Stopfen  das  Gewicht  der  nun  darin  enthaltenen  Flüssigkeit 
ermittelt.  Die  Verminderung  des  Gewichtes  der  in  dem  Glas 
enthaltenen  Flüssigkeit  ergab  sich  stets  sehr  unerheblich  und 
hätte  ohne  Nachtheil  ganz  vernachlässigt  werden  können; 
ich  habe  immer  für  den  letzten  Versuch  einer  Versuchsreihe 
das  verminderte  Gewicht  der  Flüssigkeit  in  Rechnung  ge- 
nommen, aber  für  die  zwischen  dem  ersten  und  dem  letzten 
angestellten  die  Verminderung  des  Gewichtes  der  Flüssigkeit 
im  Glas  nicht  berücksichtigt.  —  Das  Vorhergehende  erläutert 
die  im  Folgenden  so  häufig  wiederkehrende  Bemerkung  : 
„Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens'^.  Bezüglich  des  Einflusses 
der  Dampfbildung  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate,  die  für  die 
spec.  Wärme  der  einzelnen  Körper  erhalten  wurden,  vgl.  §.  28. 
Zwei  Versuchsreihen,  bei  welchen  Wasser  in  dem  Glase 
enthalten  war,  ergaben  für  die  spec.  Wärme  dieser  Flüssig- 
keit folgende  Resultate  : 

Venache  mit  Glaa  f.    LnfUemperatar  19,0^. 

T  V  l*  t  M  f  X  9p.  W. 

45,2«       20,9°       20,62°       16,88°       26,9450""-  8,43ö™-  O,6510n«-  1,035 

46,6         21,2         20,92         17,03         26,985  „  „  1,013 

47,4         21,3         20,96         17,03         26,965         3,42*)        „  0,997 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Versuche  mit  Qlas  2.    Lufttemperatur  19,0°. 

46,8°       21,1°       20,76°       17,08°       26,950nn.  3,446ö'«n-  0,463<»"n-  1,004 
46,8         21,1         20,83         17,12         26,985  „  «  0,999 

47,0         21,2         20,93         17,22         26,935       8,435  •)         p  0,996 

'")  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  a  ^ 
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Die  für  die  spec.  Wärme  des  Inhalts  des  Glases  hier 
gefundenen  Zahlen  kommen  der  für  die  spec.  Warme  des 
Wassers  angenommenen  Zahl,  1,  sehr  nahe  *). 

Bestimmungen,  bei  welchen  Quecksilber  in  dem  Glase 
enthalten  war,  ergaben  für  die  spec.  Warme  des  Inhaltes 
des  Glases  folgende  Resultate. 

Versuche  mit  Glas  /.     Lufttemperatur  13,8-14,4'*. 

T  V  l*  l  M                f               X            sp,  W. 

51,1^  16,8^  16,50°  13,41°  26,945<>rm.  53,0l5Grm.  0,651"™-  0,0335 

48.5  16,8  16,48  13,64  26,95  ^                   „            0»0d33 
4&,2  16,5  16,20  13,63  26,965             n                   „            0,0383 

Versuche  mit  Glas  2.     Lufttemperatur  13,8-14,4°. 

50,0°      17,1°      16,79°      13,74°     26,9350'-'"- 60,016On»- 0,487»™.  0^0836 

45.6  16,7       16,41       13,72       26,935  „  „  0,0337 

Das  Mittel  dieser  fünf  Bestimmungen  giebt  die  spec.  Wärme 
des  Quecksilbers  =  0,0335,  in  Einklang  mit  den  für  dieses 
Metall  von  anderen  Beobachtern  erhaltenen  Resultaten. 

§.  26,  —  Als  Flüssigkeit,  welche  zusammen  mit  der  auf 
ihre  specifische  Wärme  zu  untersuchenden  starren  Substanz 
in  das  Glas  zu  bringen  sei,  konnte  ich  in  vielen  Fällen  Wasser 
wählen.  Aber  sehr  viele  Substanzen,  für  welche  die  Be- 
stimmung der. spec.  Wärme  besonders  wichtig  war,  lösen 
sich  in  Wasser ;  ich  mufste  für  diese  eine  andere  Flüssigkeit 
wählen.  Es  empfiehlt  sich  dafür  die  Steinkohlentheer-Naphta, 


*)  Es  wurde  im  §.  24  besprochen,  dafs  die  Zahlen  für  die  specißsche 
Wärme  des  Inhalts  des  Glases  sich  etwas  zu  klein  ergehen,  wenn 
die  Maximal-Temperatur  des  Wassers  im  Calorlmeter ,  l* ,  die 
Lufttemperatur  um  erheblich  viel  mehr  als  2®  übersteigt.  Als 
Beispiel  hierfür  theile  ich  die  folgenden  Bestimmungen,  bei  wel> 
chen  auch  das  angewendete  Glas  Wasser  enthielt,  mit  : 
Versuche  mit  Glas  i.     Lufttemperatur  13,5-13,8^ 

T  V  V  t  M  f  X  tp.  W. 

46,5«        18,1<»        17,810        13,640       26,94^™.    3,400"»-  0,6510^».  0,976 
48,9         16,7         16,38         12,33         26,955  „  „  0,989 

Versuche  mit  Glas  2.     Lufttemperatur  18,5-1 3,8°. 

49,1°        18,8®       18,03°       13,370       26,940™.    3,66«™.  0.4870"»-  0,981 

47,6         18,3         18,04         18,66         26,99  „  „  0,969 

47,0         17,5         17,22         12,78         26,97  8,65»)        ,  0,991 

*)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfenii. 


specißsche  Wärme  starrer  Körper,  53 

sofern  sie  eine  leicht  bewegliche,  die  meisten  Salze  nicht 
lösende,  bei  Einwirkung  der  Luft  nicht  verharzende  Flüssig- 
keit ist;  ihr  Geruch  ist  allerdings  namentlich  bei  sehr  anhal- 
tendem Arbeiten  damit  recht  unangenehm,  und  das  Einathmen 
der  mit  ihrem  Dampf  geschwängerten  Luft  scheint  besonders 
auf  die  Stimmorgane  nachtheilig  einzuwirken.  Gegen  Wasser 
hat  die  Steinkohlentheer-Naphta  den  Nachtheil,  dafs  man  ihre 
spec.  Wärme  besonders  ermitteln  mufs  und  die  hierüber  etwa 
bleibende  Unsicherheit  sich  auf  die  Bestimmung  der  spec. 
Wärme  der  zu  untersuchenden  starren  Substanz  überträgt. 
Aber  die  Wärmewirkung  eijier  gewissen  Menge  Steinkohlen- 
theer-Naphta  ist  nur  etwa  V3  von  der  eines  gleichen  Volums 
Wasser  *) ;  und  bei  Versuchen,  wo  die  Wärmewirkung  einer 
starren  Substanz  zugleich  mit  der  der  nöthigen  Menge  Flüs- 
sigkeit, welche  mit  jener  Substanz  zusammen  in  einem  Glase 
enthalten  ist,  bestimmt  wird,  ist  die  auf  Rechnung  der  starren 
Substanz  kommende  Wärmewirkung  ein  gröfserer  Bruchtheil 
von  der  ganzen  beobachteten,  wenn  als  Flüssigkeit  Stein- 
kohlentheer-Naphta  als  wenn  Wasser  angewendet  wird ;  was 
für  die  genaue  Ermittelung  der  spec.  Wärme  der  starren 
Substanz  günstig  ist.  Da  es  mir  wesentlich  auf  Vergleich- 
barkeit der  für  die  spec.  Wärme  der  verschiedenen  Substanzen 
zu  findenden  Resultate  ankam,  habe  ich  für  eine  grofse  Zahl 
von  Substanzen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  für  deren 
Untersuchung  also  Wasser  hätte  angewendet  werden  können, 
doch  auch  Steinkohlentheer-Naphta  angewendet.  Für  einige 
Substanzen,  die  in  Steinkohlentheer-Naphta  löslich  sind 
(Schwefel,  Phosphor,  s.  g.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  z.  B.), 
wurde  Wasser  angewendet.  Ziemlich  viele  Substanzen  habe 
ich  sowohl  unter  ^Wendung   von   Steinkohlentheer-Naphta 


*)  Für  die  Steinkohlentheer-Naphta  A,  mit  welcher  ich  bei  den 
meisten  Versuchen  arbeitete,  iBt  die  Bpec,  Wärme  =  0,431,  das 
spec.  Gewicht  bei  15"  =  0,869. 
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als  auch  von  Wasser  untersucht;  die  auf  beide  Arten  erhal- 
tenen Resultate  stimmten  unter  einander  gut  uberein.  — 
Darauf,  ob  etwa  die  Veränderlichkeit  der  spec.  Warme  der 
Steinkohlentheer-Naphta  mit  der  Temperatur  gegen  die  Anwen- 
dung dieser  Flüssigkeit  spreche,  komme  ich  im  §.  29  zurück. 
§.27.  —  Die.  von  mir  vorzugsweise  zu  den  später  mil- 
zutheilenden  Versuchen  benutzte  Steinkohlentheer-Naphta  A 
war  aus  dem  käuflichen  Gemische  von  Kohlenwasserstoffen 
€nH2n-4i  dargestellt  durch  Reinigen  desselben  mit  Schwefelsäure 
und  fractionirtes  Destilliren,  Zusammenstellen  der  bei  105  bis 
120^  übergegangenen  Portfon  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
während  6  Tagen,  und  nochmaliges  Destilliren  in  ganz  trockenen 
Gefäfsen,  wobei  das  zwischen  105  und  120^üebergehende  wie- 
derum gesondert  aufgesammelt  wurde.  Die^e  Flüssigkeit  er- 
gab bei  15^  das  spec.  Gewicht  0,869;  für  die  Bestimmung  ihrer 
spec.  Wärme  habe  ich  vier  Versuchsreihen  ausgeführt,  zwei 
in  der  ersten  Zeit,  während  deren  ich  mit  Versuchen  unter 
Benutzung  dieser  Steinkohlentheer-Naphta  beschäftigt  war,  und 
zwei  gegen  das  Ende  derselben. 

I)  Versuche  mit  Glas  i,    Lufttemperatur  12,1-12,7^ 

T  T            f  t              M              f             X  $p.W, 

46,1°  13,8°  13,51<>  11,24°  26,99»™-  2,8750™.  0,66lo«°  0,433 

48,6  14,0  13,71  11,24  26,945       2,876*)       ,  0,443 

46,5  14,1  13,83  11,69  26,97         2,976**)     »  0,439 

45,3  14,3  14,01  11,80  26,94         2,970**«)   „  0,428 

•)  Nftoh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  —  **)  Nach  Zusats      Im  Mittel  0,436 
von   etwaH  Naphta.   —   ***)  Nach  dem  Trocknen  des 
Stopfens. 

II)  Verfluche  mit  Qlas  2.    Lufttemperatur  12,1-1 2,7<>. 


49,0*^       13,8°       13,530       11^02° 
45,9        14,1         13,83         11,50 
43,3        14,2         13,86         11,73 
46,6        14,6         14,23         11,85 

26,9560rm.  3,280'»-  0,487»™ 

26,93          3,48  ♦)       „ 

26,96 

26,95          8,476**)   „ 

•  0,438 
0,427 
0,427 
0,435 

*)  Nach   Zusatz  von    etvas   Naphta 
Trocknen  des  Stopfens. 

—    *♦)  Nach  dem                I.  M. 

0,432 

III)  Versuche  mit  Glas  /.    Lufttemperatur  16,7**. 

51,40       18,6^        18,32®       16,02° 

51.5  18,4         18,06         15,73 

51.6  18,4         18,14         15,81 
51,0        18,5         18,22         15,93 

26,980rm.  2,8960nn.  0,651 

26,97 

26,985 

26,96         2,88*) 

0,429 
0,431 
0,431 
0,434 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  X.  M.  0  431 
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IV;  Versuche  mit  Glas  3,    Lufttemperatar  16|7^. 

T  r  t'  t  M  f  X  ip.W, 

51,70       18^70       18^430      ie,220      26,9850"».  3,l95Gn»-  0,458         0,423 
50,7         18,6        18,32        16,14        26,935  „  „  0,431 

60,7         18,6         18,27        16,13        26,95  „  „  0,421 

50,2         18,6        18,26        16,14        26,93  3,18*)  „  0,426 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,425 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  dieser  vier  Versuchs- 
reihen -  0,436;  0,432;  0,431;  0,425  -  ergiebt  sich  die 
spec.  Wärme  der  Steinkohlentheer-Naphta  A  zwischen  14  und 
52®  =  0,431 ;  dieser  Werth  ist  bei  der  Berechnung  der  im  fol- 
genden Abschnitt  mitzutheilenden  Versuche  zu  Grunde  gelegt. 

S.  28.  —  Wenn  es  sich  ausschliefslich  um  die  Kennt- 
nifs  der  spec.  Wärme  dieser  Naphta  handelte,  wurde  man 
das  bei  den  vorstehenden  Bestimmungen  in  Anwendung  ge- 
brachte Versuchsverfahren  zweckmäfsig  mit  einem  etwas  ab- 
geänderten vertauschen.  Bei  diesen  Bestimmungen  mufs  näm- 
lich die  spec.  Wärme  jener  Flüssigkeit  etwas  zu  grofs  ge- 
funden werden,  in  Folge  davon,  dafs  in  dem  leeren  Raum 
des  Glases  unter  dem  Stopfen  sich  eine  merkliche  Menge 
Dampf  bildet,  welcher  dann  bei  dem  Eintauchen  des  Glases 
in  das  Wasser  des  Calorimeters  verdichtet  wird  (vgl.  §.  25), 
Directe  Versuche  *)  bei  welchen  diese  Dampfbildung  fast  ganz 
vermieden  war,  haben  bestätigt,  dafs  das  für  die  vorhergehen- 
den Bestimmungen  angewendete  Verfahren  —  nämlich  die 
Benutzung  von  Gläsern  zur  Erwärmung  der  Flüssigkeit,  in 
welchen  oberhalb  der  Flüssigkeit  ein  relativ  beträchtlicher 
Theil  leer  bleibt  —  die  spec.  Wärme  leichter  verdampfbarer 
Flüssigkeiten    etwas  zu  grofs  ergiebt,   zugleich    aber  auch, 


*)  Ich  habe  die  spec.  Warme  derselben  Steinkohlen theer-Naphta  A 
auch  unter  Anwendung  eines  Glases  bestimmt,  in  welchem  sich 
oberhalb  der  erwärmten  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  Dampf  bilden 
konnte.  Dieses  Glas  (es  diente  mir  für  die  im  zweiten  Tbeile 
dieser  Untersuchungen  mitzutheilenden  Bestimmungen  der  spec. 
Wärme  Ton  Flüssigkeiten)  hatte  einen  engen  Hals  und  wurde  mit 
der  SU  untersuchenden  Flüssigkeit  bis  an  die  Verengerung  ge- 


56  Kopp,   Untersuchungen  über  die 

dars  dieser  Einflufs  einer  Bildung  und  Verdichtung  von  Dampf 
unter  den  Umständen,  welche  bei  meinen  Versuchen  einge- 
halten wurden,  nur  ein  sehr  kleiner  ist  *).  —  Die  durch  die 
vorhergehenden  Bestimmungen  erhaltene  Zahl  0,431  drückt 
die  von  1  Grm.  Naphta  A  bei  der  Abkühlung  um  1^^  bei  meinen 
Versuchen  ausgeübte  Wärmewirkung  aus,  welche  Wärmewif- 
kung  zum  überwiegend  grofsen  Theil  auf  der  spec.  Wärme 
dieser  Flüssigkeit  und  zum  sehr  kleinen  Theil  auf  der  Ver- 
dichtung vorher  gebildeten  Dampfes  beruht.  Für  die  Berech- 
nung der  im  dritten  Abschnitt  mitzutheilenden  Versuche  mit 
starren  Substanzen  ist  jene  Zahl  als  der  Ausdruck  der  Wärme- 
wirkung der  Naphta,  welche  dem  Gewicht  der  letzteren  pro- 
portional zu  setzen  sei,  angenommen.  Es  ist  dies  eigentlich 
nicht  ganz  richtig,  sofern  die  auf  Verdichtung  von  Dampf 
beruhende  Wärmewirkung  nur  von  der  Gröfse  des  leeren 
Raums  und  der  Temperatur  abhängig,  aber  nicht  der  Menge 
der  im  Glas  enthaltenen  Naphta  proportional  ist.  Aber  was 
hierin  an  Ungenauigkeit  für  die  von  mir  erhaltenen  Resultate 


füllt  so  dafs  "^^  "wenig  Raum,  in  welchem  sich  Dampf  bilden 
konnte,  blieb ;  der  Waaserwerth  dieses  Glases,  so  weit  es  bei  den 
Versuchen  in  das  Wasser  des  Kalorimeters  eingetaucht  war  (vgl. 
Fig.  (?),  war  =  0,688  Grm.  ermittelt  worden.  Eine  Versuchs- 
reihe, welche  unter  Anwendung  dieses  Glases  eur  Ermittelimg  der 
spec.  Wllrme  der  Naphta  A  ausgeführt  wurde,  ergab  folgende 
Besultate  : 

Lufttemperatur  15,5-15,6^ 

T  T*             t*                i                M  f  X  sp.  W. 

52,5<>  17,8<*  17,530  14,930  26,9460rm.  3,205«™-  0,688«™.  0,415 

49,6  17,4  17,13  14,73  26,956  „  „  0,412 

50,9  17,6  17,29  14,83  26,96  „  n  0.407 

50.5  17,6  17,26  14,83  26,976  „  „  0,407 

51.6  17,7  17,38  14,84  26,985  „  j,  0,416 
50,9  17,8  17,47  15,03  26,94  „  n  0,405 

I.  M.  0,410 

♦)  Dies  ergiebt  sieh  auch  aus  den  in  §.  25  mitgetheiltcn  Versuchen 

mit  Wasser,  und  aus  den  im  folgenden  Abschnitt  mitKUtheilendeu 

Bestimmungen,    bei  welchen  zusammen  mit  der  starren  iSabstanz 

Wasser  in  dem  Glas  enthalten  war. 
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begründet  sein  könnte,  kommt  gegen  andere  Unsicherheiten 
gar  nicht  in  Betracht.  Wie  ich  die  Warmewirkung  der  im 
Glas  enthaltenen  Naphta  in  Rechnung  gezogen  habe,  entspricht 
den  thatsächlichen  Bedingungen  des  Versuches  dann  am  Ge- 
nausten, wenn  diese  Wärmewirkung  am  Beträchtlichsten  (nur 
Naphta  im  Glas  enthalten)  ist;  und  wenn  meine  Art  der  Be- 
rechnung diesen  Bedingungen  weniger  entspricht  (weniger 
Naphta  im  Glas  enthalten  ist),  ist  der  ganze  Betrag,  um  wel- 
chen es  sich  handelt,  ein  weniger  bedeutender,  und  der  Ein- 
flofs  von  dem,'  was  man  in  jener  Rechnung  bemängeln  könnte, 
ein  verschwindender. 

§.  29.  —  Ich  habe  meine  Versuche  bei  sehr  verschie- 
denen Temperaturen  ausgeführt.  Die  Lufttemperatur  war 
manchmal  etwas  unter  10^,  manchmal  etwas  über  20°;  diese 
Zahlen  bezeichnen  ungefähr  die  Grenzen  der  Temperaturen, 
bis  zu  welchen  die  in  dem  Glase  zusammen  mit  der  zu  unter- 
suchenden starren  Substanz  enthaltene  Flüssigkeit  in  dem 
Calorimeter  erkaltete.  Ich  habe  bei  den  meisten  Versuchen 
das  Glas  sammt  Inhalt  bis  ungefähr  50^  erhitzt,  bei  manchen 
auf  eine  weniger  hohe  Temperatur.  Darf  man  für  die  ver- 
schiedenen Temperaturintervalle,  innerhalb  deren  bei  den  ver- 
schiedenen Versuchen  die  in  dem  Glase  enthaltene  Flüssigkeit 
erkaltete,  die  spec.  Wärme  derselben  immer  gleich  grofs 
setzen  ?  Für  das  Wasser  darf  man  dies  gewifs,  und  auch  für 
die  Steinkohlentheer-Naphta  habe  ich  dies,  während  ich  mit 
diesen  Untersuchungen  beschäftigt  war,  nicht  bezweifelt. 
Erst  nach  dem  Abschlufs  meiner  Versuche  wurde  ich  mit 
Regnault's  Untersuchungen  über  die  spec.  Wärme  der 
Flüssigkeiten  bei  verschiedenen  Temperaturen*)  bekannt; 
nach   diesen  Untersuchungen  ändert  sich    die   spec.  Wärme 


*)  Relation  des  expdriences ponr  d^terminer  les  lois  et  les 

doDD^s   physiqacs    n^cessaires    au     calcul   des   macbines   k    feu 
II  (1862),  262. 
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einiger  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  sehr  beträchtlich. 
Ich  habe  die  Steinkohlentbeer-Naphta  in  dieser  Beziehung 
nicht  direct  untersucht,  aber  es  ist  mir  wahrscheinlich,  dafs 
die  spec.  Warme  dieses  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen 
€nH2n-6  sich  mit  der  Temperatur  nur  wenig  ändert,  und  ge- 
wlfs,  dafs  diese  Aenderung  auf  die  Genauigkeit  meiner  Be- 
stimmungen der  spec.  Wärme  starrer  Substanzen  ohne  Ein- 
flufs  ist.  Die  von  Regnault*)  nach  der  Erkaltungsmethode 
ausgeführten  Versuche  zeigen  für  das  Benzol  GeHe  keine 
Aenderung  der  spec.  Wärme  zwischen  20  und  5^,  während 
sie  eine  solche  für  den  Alkohol  u.  a.  sehr  bestimmt  erkennen 
lassen.  Nach  der  Mengungsmethode  hatte  ich  **)  für  reines 
Benzol  die  spec.  Wärme  zwischen  46  u.  19^  =  0,450,  R  e  g- 
nault***)  hat  sie  zwischen  71  u.  21^  =  0,436  gefunden; 
diese  für  verschiedene  Präparate  gefundenen  Zahlen  sind 
allerdings  für  eine  Entscheidung  der  eben  zu  besprechenden 
Frage  nicht  vergleichbar,  machen  aber  doch  eine  starke  Zu- 
nahme der  spec.  Wärme  des  Benzols  mit  der  Temperatur 
sehr  unwahrscheinlich.  Auf  was  ich  hauptsächlich  Gewicht 
lege,  ist  :  die  von  mir  bei  den  verschiedenen  Versuchstem- 
peraturen  bestimmten  spec.  Wärmen  starrer  Substanzen  lassen 
in  ihrer  Uebereinstimmung  mit  den  früher  von  Anderen  gefun- 
denen Zahlen  keinen  Einflufs  der  Aenderung  der  spec.  Wärme 
der  Steinkohlentheer-Naphta  mit  der  Temperatur  erkennen. 

S.  30,  -T  Mein  Vorrath  an  der  in  §.  27  besprochenen 
Steinkohlentheer-Naphta  A  war  zu  Ende,  bevor  ich  alle  die 
starren  Substanzen  untersucht  hatte,  für  welche  mir  die  Be- 
stimmung der  spec.  Wärme  als  nöthig  erschien.  Es  wurde 
eine  andere  Menge  Steinkohlentheer-Naphta  derselben  Be- 
handlung, wie  dort  angegeben,  unterworfen,  und  die  zwischen 


*)  Annai.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  IX,  336  n.  349. 
*»)  Poggend.  Annal.  LXXV,  107.  ♦**)  RelaUon II,  283. 
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106  und  120^  übergegangene  Portion,  welche  ich  ab  Naphta 
B  bezeichne,  zu  den  noch  von  mir  angestellten  Versuchen 
angewendet.  Zur  Ermittelung  der  spec.  Wärme  dieser  Naphta 
B  habe  ich  die  vier  folgenden  Versuchsreihen  ausgeführt : 


I.  Versuche  mit  Glas  i. 

Lufttemp< 

jratur  18,1-18,30. 

T 

51,5« 
52,7 
40,5 
49,9 

T 

19,6» 
19,9 
19,8 
20,0 

19,330 
19,64 
19,54 
19,73 

t 
17,220 

17,49 
17,51 
17,75 

M 

26,96Gnn. 

26,95 
26,99 
26,995 

f 
2,70G"n-    0,651o™ 

2,695  *)       " 

9p,  yv» 

0,419 
0,413 
0,420 
0,422 

*}  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens 

1. 

Im  Mittel  0,418 

II.  Versuche  mit  Glas  3. 

Lufttemperatur  18,1-18,30. 

51,40 
51,5 
49,1 
50,5 

19,70 
19,9 
19,9 
20,1 

19,360 
19,63 
19,61 
19,82 

17,320 
17,56 
17,73 
17,86 

26,94g™- 
26,965 
26,955 
26,98 

3,0850""-  0,453a™ 
3,08  *) 

0,415 
0,426 
0,416 
0.418 

*)  Kach  dem  Trocknen  des  Stopfene 

;. 

I.  M. 

0,419 

III.  Versuche  mit  Glas  i. 

.    Lufttemperatur  17,8-18,30< 

52,2» 

50,6 

51,2 

51,3 

50,4 

19,80 

20,0 

20,2 

20,2 

20,2 

19,490 

19,73 

19,92 

19,86 

19,86 

17,270 

17,64 

17,82 

17,76 

17,85 

26,97»™. 

26,96 
26,98 
26,99 
26,95 

2,80»™-    0,651«™- 
2,785  •)       " 

0,427 
0,425 
0,420 
0,418 
0,410 

*)  Nach  dem 

Trocknen  des  Stopfens 

1. 

\»  M* 

0,420 

IV. 

Versuche 

mit  Glas  S.    Lufttemperatur  18,40. 

60,20 

51,2 

52,5 

50,1 

51,4 

19,70 

20,1 

20,2 

20,1 

20,2 

19,430 

19,77 

19,87 

19,83 

19,93 

17,380 

17,66 

17,65 

17,82 
17,82 

26,96«™. 

26,99 

26,96 

26,95 

26,97 

8,31«™-    0,453a™ 

]»                » 

8.29  •)         \ 

■  0,424 
0,416 
0,428 
0,409 
0,417 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens 

1. 

I.  M. 

0,418 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  dieser  vier  Versuchs- 
reihen -  0,418;  0,419;  0,420;  0,418  ~  ergiebt  sich  die 
spec.  Wärme  der  Steinkohlentheer-Naphta  B  zwischen  20  und 
5CP  =  0,419. 

Bei  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuchsver- 
fahren kann  man,  man  mag  Wasser  oder  Naphta  von  der  be- 
schriebenen Art  in  dem  Glase  enthalten  sein  lassen,  nicht  er- 
heblich viel  höher,  als  bis  etwas  über  50^,  erwarmen;  die 
Menge  der  verdampfenden  und  an  dem  Stopfen  sich  verdich- 
tenden Flüssigkeit   wird  sonst  allzu  beträchtlich.    Vielleicht 
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kann  man   mit  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  bis  auf 
höhere  Temperaturen  gehen;  mir  fehlen  hierüber  Erfahrungen. 


III.    Bestimmung  der  specifischen  Wärme   einzelner  starrer 

Substanzen. 

§.  31,  —  Nach  dem  Verfahren,  dessen  Princip,  Art  der 
Ausfuhrung  und  Zuverlässigkeit  in  dem  Vorhergehenden  er- 
örtert wurde,  habe  ich  die  spec.  Warme  ziemlich  vieler  starrer 
Körper  bestimmt.  Ich  hätte  gerne  noch  eine  gröfsere  Zahl 
von  Körpern  in  den  Kreis  meiner  Versuche  gezogen;  aber 
eine  Grenze  wurde  gesleckt  durch  die  Anstrengung  des  Auges 
bei  dem  unausgesetzten  Ablesen  fein  getheilter  Scalen  und 
durch  die  gesundheitswidrige  Einwirkung,  welche  die  Stein- 
kohlentheer-Naphta  bei  lange  dauerndem  Arbeiten  mit  der- 
selben ausübt. 

An  Material  für  die  Bestimmung  der  spec.  Wärme  natür- 
lich vorkommender  und  künstlich  dargestellter  Substanzen 
bot  mir  meine  krystallographische  Sammlung  ziemlich  viel ; 
aber  noch  mehr  verdanke  ich  Anderen.  Weitaus  die  gröfsere 
Zahl  der  von  mir  untersuchten  v^hemischen  Präparate  habe 
ich  aus  dem  Laboratorium  der  Universität  Giefsen  erhalten, 
durch  die  Gefälligkeit  des  Directors  desselben,  Professor 
Will,  und  die  Zuvorkommenheit  der  Assistenten  Prof.  Engel- 
bach —  welchem  ganz  besonders  ich  meinen  Dank  auszu- 
sprechen habe  — ,  Dr.  Körner  und  Dehn.  Eine  Anzahl 
chemischer  Präparate  stellte  mir  Prof.  Wo  hl  er  in  Göttingen 
zur  Verfügung;  die  Untersuchung  einiger  Bubidium-Verbin- 
dungen  hat  mir  Professor  Bunsen  in  Heidelberg  ermög- 
licht; Platin  und  Iridium  hat  mir  der  Besitzer  der  rühmlich 
bekannten  Platinschmelze  in  Hanau,  Herr  Heraeus,  mitgc- 
theilt.  Eine  sehr  grofse  Zahl  der  von  mir  untersuchten  Mine- 
ralien habe  ich  aus  der  mineralogischen  Sammlung  der  Uni- 
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versitat  Gicfsen  durch  die  Gefälligkeit  des  Directors  der  er- 
steren,  Professor  Knop,  erhalten;  dazu,  die  zu  den  Ver- 
suchen nöthige  Menge  Dioptas  zusammenzubringen,  haben 
die  Professoren  Blum  in  Heidelberg  und  Dunker  in  Mar- 
burg beigetragen. 

%.  32.  —  Die  Bedeutung  der  Buchstaben  in  der  Angabe 
der  folgenden  Versuche  und  die  Berechnung  derselben  er- 
hellt aus  %.i7;  bezuglich  der  Zahlen werthe  für  M  vgl.  §.  2/, 
für  X  S.  22,  für  T'  §.  23,  für  i/  §.  27  u.  30. 

Es  wurde  zuviel  Raum  beanspruchen,  wollte  ich  für  die 
von  mir  untersuchten  Substanzen  immer  die  Vergleichungen 
meiner  Resultate  mit  den  von  anderen  Beobachtern  gefundenen 
geben.  Ich  kann  dies  nur  für  einzelne  Falle  thun,  wo  er- 
heblichere Differenzen  vorliegen  und  die  Erörterung  der 
Ursache  derselben  von  Wichtigkeit  ist.  Für  die  anderen 
Substanzen  bieten,  wenn  für  sie  Bestimmungen  aus  neuerer 
Zeit  von  zuverlässigeren  Beobachtern  vorliegen,  die  in  §.  82 
bis  89  gegebenen  Zusammenstellungen  Anhaltspunkte  zur 
Vergleichung. 

§.  33.  —  Schwefel;  Bruchstücke  durchsichtiger  (rhom- 
bischer) Krystalle  von  Girgenti.  Ich  habe  mit  dieser  Substanz 
drei  Versuchsreihen  ausgeführt. 

I.  Versuche  mit  Wasser.     Glas  /.    Lafttenperatur  13,2^ 
T         r  tf  t  M         m         f  y  x       tp.  W. 

Orm.  Orm.         Gmi.  Orm. 

46,8«    15,6°    16,240    11,740    26,95      4,16     1,766     1,000     0,661     0,168 

46.0  16,2      15,93      12,52      26,936      n  »  »  »        0,160 

45.2  16,0      15,73      12,42      26,945      »  „  «  »         0,163 
46,8      16,4      16,06      12,74      26,96        „        1,75*)      »  „        0,158 

«)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens  (vgl.  S.  85).  Im  Mittel  0,159 

II.  Versache  mit  Wasser.    Glas  2.    Lufttemperatar  13,2". 

Orm.  Grin.         Omi.  Orm. 

45,8«  16,4°  16,07°  12,360  26,96  4,815  2,09      1,000  0,487  0,171 

47.3  16,6  16,33  12,46  26,95         »           »            «  «  0,170 

44.1  16,5  16,15  12,74  26,926       n           n           n  n  0,156 
46,1  16,6  16,28  12,77  26,96         «  2,07*)     „  „  0,169 


*)  Nftch  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,164 
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Diese  beiden  Versuchsreihen  sind  aus  der  ersten  Zeit 
meiner  Beschäftigung  mit  diesen  Untersuchungen.  Ich  habe 
gegen  das  Ende  derselben,  als  ich  in  der  Anstellung  solcher 
Versuche  eine  ziemliche  Fertigkeit  besafs,  noch  eine  dritte 
Reihe  von  Bestimmungen  ausgeführt,  welche  mit  den  früher 
erhaltenen  Resultaten  sehr  nahe  übereinstimmen. 

III.  y ersuche  mit  Wasser.    Glas  3,  Lufttemperatur  17,2^. 


r 

r       i'        t        M 

m 

f           y          X    '     sp.  W, 

.  Omi. 

Orm. 

Orm.                             Gkrin. 

43,70 

19,10    18,830    15,790    26,99 

4,92 

2,065     1,000    0,453    0,166 

43,5 

19,1      18,84      15,84      26,97 

n 

n        0,162 

43,3 

19,2      18,92      15,92      26,94 

n 

p        0,170 

43,1 

19,2      18,87      15,93      26,98 

n 

2,05»)      ,             „       0,166 

•) 

Nach  dem  Trockneu  des  Stopfens. 

Im  Mittel  0,166 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  aus  den  drei  Versuchs- 
reihen —  0,159;  0,164;  0,166  —  ist  die  spec.  Wärme  des 
rhombisch-krystallisirten  Schwefels  zwischen  17  und  45^  = 
0,163  gefunden.  —  Nach  der  Erkaltungsmethode,  für  mitUere 
Temperatur,  hatten  Du  long  und  Petit  die  spec.  Warme  des 
Schwefels  :=  0,1880,  Neumann  (für  gewaschene  Schwefel- 
blumen)  =  0,209  gefunden.  Regnault*)  bestimmte  nach 
der  Mengungsmethode  für  Schwefel,  der  durch  Destillation 
gereinigt,  geschmolzen  und  in  Stangen  gegossen  war,  die 
spec.  Warme  zwischen  14  und  98^  =  0,2026;  bei  diesen 
Versuchen  scheint  Wärmeentwickelung ,  beruhend  auf  Um- 
wandlung von  amorphem  Schwefel  in  rhombisch-krystallisirten, 
mitgewirkt  und  den  von  Regnault  hervorgehobenen  Umstand, 
dafs  nach  dem  Eintauchen  des  erhitzten  Schwefels  in  das 
Wasser  des  Calorimeters  das  Maximum  der  Temperaturer- 
höhung erst  nach  ungewöhnlich  langer  Zeit  eintrat,  veranlafst 
zu  haben;  dem  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  Schwefel  ist 
gewöhnlich,  je  nach  der  Uebersteigung  der  Schmelztemperatur 
mehr  ödes  weniger,  amorpher  Schwefel  beigemengt,  welcher 
bei   gewöhnlicher  Temperatur   langsamer,    gegen   100^  hin 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  LXXIII,  50. 


specißsc/te   Wärme  starrer  Körper.  63 

rascher  unter  erheblicher  Wärmeentwickelung  in  krystallisirten 
übergeht;  die  durch  das  Erhitzen  eingeleitete,  im  Wasser 
des  Calorimeters  sich  noch  fortsetzende  Umwandlung  des 
Schwefels  liefs  wohl  das  Temperaturmaximum  so  langsam 
eintreten  und  die  spec.  Warme  zu  grofs  erscheinen.  Denn 
spatere  Bestimmungen  Regnault's*)  ergaben  dieselbe,  eben- 
falls zwischen  97-99^  und  mittlerer  Temperatur,  erheblich 
kleiner  :  für  frisch  (unter  Vermeidung  von  Ueberschmelzung  ?) 
geschmolzenen  Schwefel  =  0,1844,  fär  vor  2  Monaten  ge- 
schmolzenen =  0,1803,  für  vor  2  Jahren  geschmolzenen 
(den,  der  damals  0,2026  ergeben  hatte)  =  0,1764,  für  natür- 
lich vorkommenden  krystajiisirten  =-  0,1776.  Der  Unterschied 
zwischen  der  letzteren  und  der  von  mir  gefundenen  Zahl 
(0,163)  beruht  wohl  zum  Theil  wenigstens  darauf,  dafs  Reg- 
nault's  Bestimmung  für  die  spec.  Warme  zwischen  14^  und 
99^  (welche  letztere  Temperatur  dem  Schmelzpunkt  des  rhom- 
bisch-krystallisirten  Schwefels,  115^,  schon  sehr  nahe  liegt), 
die  meinige  für  die  spec.  Wärme  zwischen  17  und  45^  gilt  **). 
Tettur;  krystallinische  Stücke***). 

Venuche  mit  Naphta  A,    Glas  3.    Lufttemperatur  18,6-19,1°. 
T         r  If  t  M         m 

Qrm.  Orm. 

51,8<^  20,4<»  20,070  17,96<>  26,93  10,80 

51,8  20,3  20,02  17,93  26,98  „ 

51,5  20,7  20,36  18,33  26,93  „ 

51,0  20,7  20,43  18,43  26,955  „ 

*)  Nach  dem  Troeknon  des  Stopfens.  Xm  Mittel  0,0475 

$.  3i.  —  Bor.    Ich  habe  mit  diesem  Körper  einige  Be- 
stimmungen ausgeführt,  welche  für  die  Frage,  ob  demselben 


/   y 

X 

tp.  W, 

Onu. 

Orm 

1,93  0,431 

0,453 

0,0486 

»    » 

n 

0,0495 

n             1» 

9 

0,0454 

1,91*)  , 

Ji 

0,0466 

*)  Annal.  de  ohim.  et  de  phya.  [3]  IX,  326  u.  844. 

**)  Es  ist  Nichts  Genaueres  darüber  bekannt,  ab  den  rerschiedenen 
Modificationen  des  Schwefels  wesentlich  yerschiedene  spec.  Wär- 
men zukommen.  Marchnnd  und  Scheerer's  nach  der  Erkal- 
tungsmethode angestellte  Versuche  mit  braunem  und  gelbem 
Schwefel  ygl.  im  Joum.  f.  pract  Chem.  XXIV,  153. 

•♦*)  „Aus  Wien  erbalten,  offenbar  destillirt«.     Wohle r. 
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Körper  in  verschiedenen  Zuständen  erheblich  verschiedene 
spec.  Wärmen  wesenUich  zukommen,  Interesse  bieten  konn- 
ten; aber  die  Resultate  sind  nicht  sehr  zuverlässig,  wegen 
der  Lockerheit  des  amorphen  Bors  und  der  zweifelhaften 
Reinheit  des  krystallisirten. 

Das  amorphe  Bor  ♦) ,  welches  ich  in  Stängelchen  zu- 
sammengeprefst  und  in  compacteren  Stückchen  untersuchte, 
hatte  mehrere  Tage  im  luftverdunnten  Raum  über  Schwefel- 
säure gestanden. 

Versuche  mit  Naplita  A.     Glas  /.     Lufttemperatur  17,0-17,2®. 
T         V  V  i  M  m  f  y  a?        «p.  W. 

Grm.         Orm.         Orm-  Orm. 

49,0»  18,70  18,780  16,360  26,955  1,52  2,516  0,431  0,661  0,246 

48,1  18,6  18,55  16,23  26,965       y,           rt  y>           n  0,254 

48,0  18,6  18,64  16,33  26,95         »           «  n           »  0,252 

47,9  18,7  18,72  16,42  26,95         «  2,49*)  „           „  0,262 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,254 

Wenn  auch  die  Resultate  der  einzelnen  Versuche  unter 
sich  gut  übereinstimmen,  sind  sie  doch  nicht  sehr  zuverlässig, 
da  die  Menge  des  Bors  (nur  VU  Gramm)  eine  sehr  geringe 
und  der  auf  Rechnung  des  Bors  kommende  Theil  der  Wärme- 
wirkung nur  ein  sehr  kleiner  Theil  von  der  bei  den  Ver- 
suchen bestimmten  war  (vgl.  §.  19).  —  Doch  glaube  ich  nicht, 
dafs  das  Resultat  der  obigen  Versuchsreihe  :  die  spec.  Wärme 
des  amorphen  Bors  zwischen  18  und  48^  sei  =  0,254  unge- 
fähr, ein  von  der  Wahrheit  sehr  abweichendes  sein  kann. 
Zufällige  Versuchsfehler  von  Erheblichkeit  sind  bei  diesen 
Bestimmungen,  nach  der  Uebereinstimmung  der  einzelnen 
unter  einander,  nicht  vorgekommen ;  von  Constanten  für  die 
Berechnung  der  Versuche  kommen  bezüglich  der  etwaigen 
Unsicherheit  x  und  y  in  Betracht.  Es  ist  x  =  0,651  und  y 
=  0,431  gesetzt  worden ;  wäre  x  =  0,63  und  y  =  0,41,  so 
würde  sich  sp.  W,  im  Mittel  der  vier  Versuche  =  0,30  er- 


*)  „Aus  BorsAure  mit  Natrium  dargestellt  und  mit  Salzsäure  behan- 
delt".    Wo  hier. 
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geben ;  wire  x  ss  0,67  und  .v  "^  0,45,  so  -wörde  sich  ep.  W. 
im  Mitlei  3=  0,21  ergeben.  Aber  nach  dem,  was  $.  22  und 
37  über  die  Feststellung  yon  x  und  y  mitgetbeill  wurde,  ist 
nicbt  anzunehmen,  dafs  die  Unsicherheit  der  für  diese  Grofsen 
ermittetten  Wothe  eine  bis  zu  den  eben  hingestellten  Grenzen 
reiehende  sei;  es  darf  um  so  mehr  als  gewifs  angenommen 
werden,  dafs  die  spec.  Warme  des  amorphen  Bors  jedenfalls 
zwischen  0,2  und  0,3  und  nahezu  =»  0,25  ist,  als  jt  und  y 
nicbt  gleichzeitig  beide  zu  groft  oder  beide  zu  klein  gefun* 
den  werden  konnten  (wäre  x  zu  klein  bestimmt  worden,  so 
bitte  sich  y  dann  zu  grofs  ergeben ;  und  umgekehrt). 

KrygUJliairte»  Bor  *). 

Venniche  mit  Naphta  A.    Blas  3,    Lufttemperatur  18,9-18|7^ 
T         r  f  i  M 

50,90  20^80  20,620    18,630  26,94 

öl«8  20,8  20,62      18,52  26,975 

51,5  20,8  20,68   *  18,58  26,986 

58,4  20,8  20,46      18,43  26,99 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Jm  Mittel  0,280 

Die  spec.  Warme  des  untersuchten  krystallisirten  (diamant- 
artigen) Bors  ist  hiernach,  zwischen  21  und  51  ^  =  0,230; 
sie  kommt  der  für  das  amorphe  Bor  gefundenen,  0,254,  ziem- 
lich nahe.  —  Regnault**)  fand  sie,  zwischen  98-100^  und 
mittlerer  Temperatur,  für  kry stall isirtes  Bor  an  einem  von 
Rousseau  dargestellten  Präparat  =  0,225,  an  einem  von 
Debray  dargestellten  =  0,257,  an  einem  von  Deville  er- 
haltenen =  0^262 ;  für  graphitartiges  Bor,  von  Debray  dar- 
gestellt, =  0,235.  Für  amorphes  Bor  liefs  sich  die  spec. 
Wärme  nach  dem  von  Regnault  angewendeten  Verfahren 


m 

/       y 

9        tp.  W, 

Orm. 

wm« 

Orm. 

2,82 

1,58     0,481 

0,453    0,287 

fi 

n             9 

0,288 

fi 

n              n 

n         0,229 

II 

1,52*)       n 

f,        0,222 

*)  „In  Paris  gemacbt,  wahrBoheinlicli  bei  Ronsseau  and  ohne 
Zweil^l  durch  Schmelzen  Ton  Borsäure  mit  AlaminionL  Nach 
seiner  Aofseren  Beschaffenheit  zu  schliefsen ,  enth&lt  es  wahr- 
schelnlicb  etwas  Alnmininm  und  Kohlenstoff*  Vgl.  die  Analyse 
in  Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  CI,  847.''     Wöhler. 

*«)  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [8]  LXIII,  81. 
jkfiiMl.  d.  Gben.  a.  Pharm.  IIL  Supplein«iitbd.  1.  Heft.  5 
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nicht  ermitteln,  weil  es  beim  Erhitzen  in  einem  lufthahigen 
Räume  gegen  100^  unter  Wärmeentwickelung  theilweise  su 
Borsäure  oxydirt  wird  (drei  Versuche,  wo  die  Menge  der 
entstandenen  Borsäure  bestimmt  und  bezüglich  der  spec. 
Warme  der  letzteren,  nicht  aber  bezüglich  der  Warmewir- 
kung  bei  der  Bildung  von  gelöstem  Borsiurehydral  im  Wasser 
des  Calorimeters  in  Rechnung  gebracht  wurde,  ergaben  0,405 ; 
0,348;  0,360,  welche  Zahlen  nach  Regnault  nicht  einmal 
als  die  spec.  Warme  des  amorphen  Bors  annäherungsweise 
gebend  zu  betrachten  sind),  stark  erkaltet  aber  beim  nach- 
herigen  Eintauchen  in  wärmeres  Wasser  eine  grofse  Menge 
Luft  entweichen  läfst,  was  das  Resultat  des  Versuches  un- 
sicher macht. 

$.  35.  —  Phosphor.  Ich  habe  nur  mit  gewöhnlichem 
gelbem  Phosphor,  der  in  Stängelchen  gegossen  war,  einige 
Bestimmungen  ausgeführt. 

Versuche  mit  Wasser.    Glas  1,    Lofttemperator  10,9^. 
T         r  f  f  M         m  f  y  X       8p.W. 

Gm»        Qnua         Gm*  Gm« 

38,80    18,ö<'    18,20<>    lO.Oßo    26,95    8,075    2,065     1,000    0,651    0,208 

33.8  12,9      12,62      10,03     26,97        »  »  i,  »         0,204 
86,5      18,2      12,91      10,17     26,98         „        2,06  *)      »           »         0,195 

*)  Nach  dem  Trooknan  des  Stopfa&i.  Im  Mittel  0,202 

Die  spec.  Wärme  des  gelben  Phosphors  ergiebt  sich  aus 
diesen  Bestimmungen  etwas  gröfser,  als  sie  Regnault  ge- 
funden, wohl  deshalb,  weU  bei  meinen  Versuchen  die  obere 
Temperaturgrenze  (T)  dem  Schmelzpunkt  des  Ph(ftphors  (44^) 
näher  lag.    Vgl  $.  82. 

Antimon,  nach  L  i  e  b  i  g  's  Verfahren  gereinigt ;  krystal- 
linische  Stücke. 

I.  Versuche  mit^Naphta  A.    Glas  2.    Lafttemperatur  14,7^. 

QnD.  Onn»        Om.  ,  Gm« 

46,4<>   16,0<>   15,65^   13,42<^  26,945     12,245    1,925   0,431    0,487     0,0539 

44.9  15,9     15,64     18,54     26,98  „  n  n  n        0,0520 
44,2     15,8     15,54     13,52     26,96          „         1,91  *)      „          ,      •  0,0496 


*)  Nftob  dem  Trocknen  des  Btopfene.  I.  ||f ,  q  ()5|  3 
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II.  Vefsnche  nh  Walser.    Olas  1.    LuiUeraperatnr  16,8-16,1®. 
T        T        i*  I  Jlf  mfymtp.W. 

**  Ürm.  Orm.  Onn.  Grm. 

46,0«  17.9«  17,60<^  14,22*'  26,945  11,886  2,096  1,000  0,661  0,0619 
45,1     17,9     17,64     14,26     26,96  „  n  n  r,         0,0619 

46.0  17,9     17,64     14,25     26,966         «  »  »  •         0,0530 

45.4  18,1     17,76     14,34     26,956         «         2,085»)    „  „        0,0542 

*)  N»eh  dem  Trocknen  des  Stopfen«.  Im  Mittel  0,0528 

Im  Durchschnitl  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,05i8  und  0,0528  —  ist  die  spec.  Warme  des  Antimons 
zwischen  17  und  45<>  =  0,0523. 

Wtsmutk,  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  gereinigt,  in 
kleine  Stangen  gegossen. 

I.  Venache  mit  Naphta  A-    Glas  3.    Lufttemperatiir  18,9-18,8®. 

Gnn.  Qxnk.  Grm.  Grm. 

50,8®  20,6®  20,88®  18,88®  26,99  20,71  1,70     0,481  0,468  0,0291 

50»8  20,7  20,42  18,48  26,965         n  n  w          n  0,0302 

50.1  20,6  20,88  18,87  26,956  n  n  n  n  0,0292 
60,9  20,7  20,40  18,42  26,966         „  1,686  •)     n          n  0,0284 

*)  Mech  dem  Trocknen  de«  Stopfen«.  1.  M.  0,0292 

II.  Versuche  mit  Waaser.    Olaa  i.    Lufttemperator  16,7*16,8®. 

Onn.  Om^.  Grm.  Grm. 

46,2®  18,7®  18,44®  16,25®  26,97  19,48  1,996     1,000  0,661  0,0809 

45.5  18,9  18,57  16,86  26,965  »  „  »  »  0,0318 
46,0  18,9  18,64  15,47  26,976  «  ,  »  n  0,0824 
46,0  19,1  18,82  16,66  26,99         ^  1,986»)     «  „  0,0327 


*)  Neeh  dem  Trocknen  den  Stopfens.  I.  M.  0,0318 

Die  spec.  Wärme  des  Wismuths  zwischen  20  und  48^ 
folgt  im  Durchschnitt  aus  den  Mittelzahlen  dieser  Versuchs- 
reihen -  0,0292  und  0,0818  -  =^  0,0305. 

$.  36.  —  Kohlenstoff.    Es  ist  bekannt,  wie  verschiedene 

Zahlen  ffir  die  spec.  Wärme  des  Kohlenstoffs  bei  Versuchen 

mit  den   verschiedenen  Formen  desselben  erhalten  worden 

sind.    Ich  habe  die  spec.  Wärme  des  Kohlenstoffs  für  relativ 

nur  wenige  seiner  verschiedenen   Zustände  bestimmt  :  für 

s.  g.  Gaskohle,  natürlichen  und  Hohofen-Graphit    Jede  dieser 

Substanzen  wurde  unmittelbar  vor  Anstellung  der  Versuche 

während  einiger  Zeit  in  bedecktem  Porcellantiegel  stark  erhitzt, 

im  bedeckten  Tiegel  erkalten  gelassen,  dann  sofort  in  das  zu 

ihrer  Aufnahme  bestimmte  Glas  gefüllt  und  nach  Ermittelung 

ihres  Gewichtes  mit  SteinkohlenKheer-Naphta  Übergossen. 

5» 


68  Kopp,  Untersuchungen  ilher  die 

Sehr  dichte,  eisengraue,  beim  Verbrennen  nur  sehr 
wenig  Asche  hinterlassende  s.  g.  Oaskohle,  ans  einer  Pariser 
Gasfabrik  *) ;  sie  warde  in  etwa  erbsengrofsen  Stucken  an- 
gewendet. 

I)  Vexsnoha  mit  Naphta  A.    Glas  #.    Lufttemperatnr  18,9-19|2®. 
T        T         f  t  M  m  f         y  X       9p.W. 

OtfflH  ^LwRk  tf&MVft  tf&l>fln 

52,9°  20,8<»  20,53<>    18,130    26,955     3,135     1,826    0,431     0,651     0,184 

52.6  20,9    20,63     18,26     26,98  n  m  i»  yi        0,185 

51.7  20,7     20,42      18,06     26,97  v  n  ^  n         0,196 

52.4  20,9     20,58     18,23     26,98  „         1,806  •)    „  „         0,186 

•)  Nach  dem  Troeka«n  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,188 

II)  Versuolie  mit  Naphta  A,    GIm  2.    Lnfttemperator  20^5-20,8^ 

Qrm.  Qrm.  Qrm«  Onn. 

52,6°   22,6°  22,38°    20,23°    26,985     8,845     1,985    0,481     0,458    0,180 
52,2     22,5     22,23     20,14     26,985        ,  ^  »  ,         0,188 

52.8  22,5     22,20     20,12     26,965        „  „  „  „0,179 

52.5  22,6     22,31     20,22     26,955        „         1,91*)      „  »        0,182 


*)  Haeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ]||.  0,181 

Diese  Bestimmnngen  geben  im  Durchschnitt  der  Hittel- 
zahlen  der  beiden  Versuchsreihen  —  0,iS8  und  0,181  —  die 
spec.  Wärme  der  untersuchten  Gaskohle  zwischen  22  und 
52<>  =  0,185. 

NaürUcher  Graphit  von  Ceylon;  derselbe  hinterlieb 
beim  Verbrennen  nur  geringe  Mengen  von  Asche  ^. 


*)  Diese  Kohle  wurde,  wie  auch  die  beiden  oben  besprochenen  Ora- 
phitvarietäten,  von  Herrn  Haber  im  Laboratorlnm  zu  Giefisen 
analyairt.  Die  Gaskohle  ergab ,  im  Platinschiffchen  in  einem 
Glasrohr  im  Sauerstoffistrome  verbrannt  : 

I.         n.         HL 

Kohlenstoff  97,19  98,25  97,73 
Wasserstoff  0,53  0,15  0,68 
Asche  0,61  0,62  0,73 

98,53        99,02        99,14        98,68       100,24. 

**)  Bei  den  von  Herrn  Haber  aasgefElhrten  Analysen  ergab  dieser 
Graphit,  im  Platinschiffohen  in  einem  Porcellanrohr  im  Saaer- 
stoAtrome  verbrannt  : 


IV. 

V. 

98.08 

98,55 

0,37 

1,00 

0,23 

0,69 

m 

I. 

U. 

in. 

Kohlenstoff 

— 

99,11 

98,52 

Wasserstoff 

— 

0,17 

0,06 

Asche 

0,26 

0,27 

0,51 

99,65  99,09. 

Die  bei  der  Verbrennang  rfickstandig  bleibende  lockere  Asche 
war  siemlioh  weilli,  mit  eingesprengten  rothen  Ponkten. 
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I.  Yeifladhe  mit  Naphta  A.    GIm  S,  Lnfktemperafair  18,9-19^2^ 

r        V         e           t           M          m  f           y         X       9p.  W. 

Qm«          Crnn«  Chnn«                           Orm« 

51.4<'  20,8«  20,48<»    18,18<>    26,975    4,026  2,086    0,481  0,458    0,179 

51,4     20,8     20,51      18,18     26,99         n  »            n           »        0,186 

51,8     20,8    20,64     18,16     26,976       ^  ,           ,           „0,181 

52.0  20,8     20,54      18,18     26,99         »  2,06*)     „           n        0,184 
*)  NMh  dem  Trocknen  des  Stopfen«.  Im  Mittel  0,188 

n.  Yersnche  mit  Naphta  A.    Glas  1,  Lafttemperator  19,0-18,7«. 

Gnn«             Om«  QnB>  Omu 

58,9«  21,1«  20,770    18,220    26.97      8,615  1,986    0,431  0,651     0,174 

58,3     21,0    20,78      18,81     26,96         n  w           n           »0,176 

52.1  21,2  20,86  18,62  26,94  „  w  n  n  0,168 
53,0  21,0  20,78  18,32  26,97  „  .  „  „0,165 
52,8    21,0    20,73      18,83     26,966       „  1,91*)     »           »        0,160 

*)  MMb  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M,  0,166 

HI)  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3,  Lufttemperatur  19,9-20,0«. 

Orm«           Ornt«  Qw*  vm» 

51,6«  21,9«  21,55«    19,83«    26,97      8,90  2,06      0,481  0,468    0,174 

51,8    22,0    81,71     19,52     26,956      »  e            »           »        0,174 

51,6     22,0    21,70     19,52      26,97        1,  »            »            »        0,168 

51^     21,9    21,63     19,42     26,96        ,  2,04*)     „           .        0,176 


*)  Neeh  dem  Troeknen  dea  Stopitas.  I.  M,  0,178 

fan  Durchschnitt  der  Mitlelzahlen  der  drei  Versachsreihen 
—  0,183 ;  0,165 ;  0,173  —  ist  die  spec.  Wirme  des  unter- 
suchten Graphits  von  Ceylon  nach  diesen  Bestimraungen 
zwischen  21  und  52^  —  0,174. 

Sohofen'-Grapküj  vom  Oberhammer  bei  Sayn,  auf  über- 
gaarem  Kanonen-Bisen  abgeschieden.  Dünne,  sehr  glänzende 
Blittchen ;  sie  waren  durch  Behandlung  mit  Königswasser  von 
anhängendem  Eisen  möglichst,  doch  nicht  vollständig,  befreit*). 


*)  Dieser  Hohofen-Graphit  ergab  bei  den  von  Heim  Haber  aus- 
geführten Analysen,  bei  welchen  er  gleichfalls  in  einem  Platin- 
sohiffcben  im  Poroellanrohr  in  einem  Strome  von  Sanerstoffgas 
▼erbrannt  wurde,  die  nachfolgenden  Zahlen  : 

I.  IL                III. 

Kohlenstoff           97,01  96,12            96,37 

WaasenTtoff             -«  0,12             0,18 

▲sehe  ^^  4^88       437 3,99 

"^101789  Ioi,ll  100,64. 

Pftr  diesen  Graphit,  wie  Ar  den  natQrlioh  Yorkommenden,  ist 

es  wahrscheinlich,  dafs  der  gaAudene  Wasserstoffgehalt  nicbc  der 

Bubstana  wesentlich  angehört  sondern  auf  vorhanden  geweseuor 

hprgrosoopisoher  Feuchtigkeit  beruht    Die  rückständig  bleibende 
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I.  Venmolie  mit  NaphU  A.    Gl»  3.    Lufttomperatar  19,(K18,7^ 

T        r  f  f  M  m  f  y  X  tp.  W. 

Ora.  Orm.         Onn.  Qrm. 

52,ö<>    20,8<'    20,53»    1H,2\^    26,955     2,51     2,445    0,481  0,458  0,186 

52,9     21,1     20,84      18,54      26,98        ,        2,565*)     »  n  0,156 

51,4     20,9     20,64      18,43      26,94         »  »  »  n  0,157 

52,0     20,9     20,60      18,38      26,99         „       2,545  ••)  „  n  0,168 


*)  Es  war  noch  etwas  Naphta  nacbgefUlt  worden.  Im  Mittel  0,167 

**)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

IL  Teraache  mit  Naphta  A.    Glas  #.    Lufttemperatur  19,9-20,0^ 

Qrm.  Orn.         Grm.  Ort«. 

62A^    21,9<>    21,570    19,32<>    26,94  2,48  2,205     0,431  0,651     0,164 

51,7     22,0      21,66      19,45      26,97  »            »            »  »        0,163 

51,5     22,0      21,73      19,54      26,98  n           n           n  n       0,162 

51,5     22,0      21,66      19,46      26,945  „  2,19  ♦)      „  „        0,167 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  |£.  0.164 

Im  Durchschnitt  der  Mittel^sahlen  der  beiden  Versuchs- 
reihen —  0,167  und  0,164  ~  geben  diese  Bestimmungen  die 
spec.  Wärme  des  untersuchten  Hohofen-Graphits  zwischen 
22  und  520  =  0,166. 

Die  bisher  vorliegenden  Resultate  bezüglich  der  spec. 
Wärme  des  Kohlenstoffs  sind  fär  die  verschiedenen  Zustände 
dieses  Elementes  sehr  unter  einander  abweichend,  und  ebenso 
die  für  denselben  Zustand  von  verschiedenen  Forschem  und 
nach  verschiedenen  Methoden  gefundenen  Resultate.  Aber 
auch  wenn  man  die  von  de  la  Rive  und  Marcet  nach  der 
Erkaltungsmethode  gefundenen  Zahlen  aufser  Betracht  läfst, 
zeigen  sich  zwischen  den  von  Regnault  und  von  mir  nach 
der  Hengungsmethode  erhaltenen  Resultaten  noch  beträchtliche 
Differenzen.  Regnault  fand  für  Thierkohle  0,261,  für 
Holzkohle  0,241,  für  Gaskohle  0,204,  für  natürlichen  Graphit 
0,202,  für  Hohofen-Graphit  0,197,  für  Diamant  0,1469 ;  seine 

Aaohe  enthielt  lockere,  aus  KieseUftare  und  Eisenoxyd  bestehende 
Theile,  und  schwarze  geschmolzene,  auisen  mit  einer  Schichte  von 
EUsenoxydoxydul  bekleidete  Kugeln,  die  in  SalzelUire  sich  anfangs 
ruhig,  dann  unter Wasserstoffentwiokelung  lösten;  in  der  Lösung 
waren  dann  noch  einige  Flittem  von  unverbranntem  Graphit 
wahrnehmbar.  Auf  der  Oxydation  eines  Theihi  des  Eisens  be- 
ruht es,  dafli  die  ttumme  der  gefundenen  HealandtheÜe  in  allen 
Analysen  100  übersteigt. 
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Versuche  ergaben  für  dieselben  Substanzen  gröfsere  Zahlen, 
als  die  meinigen.  ~  Ich  glaube,  dafs  gerade  für  eine  Sub- 
stanz wie  Kohlenstoff  in  den  weniger  dichten  Modificationen 
desselben  das  von  mir  angewendete  Verfahren  genauere  Re- 
sultate verspricht  als   das  von  Regnault  befolgte.    Auch 
bei  dem  ersteren  konnte  bei  dem  Erkalten  der  unmittelbar  vor 
den  Versuchen  stark  erhitzten  Kohlenstoff-Modificationen  Ab- 
sorption von  Gasen  und  Wasserdampf  erfolgen,  was  die  spec. 
Warme  etwas  zu  grofs  ausfallen  liefs.    Aber  bei  dem  Reg- 
naul tischen  Verfahren  konnte  diese  Fehlerquelle,  wenn  auch 
bezuglich  der  Gasabsorption  etwas  gemindert,  wirksam  sein, 
und  dann  namentlich  noch  die  im  S«  '^  besprochene,  auf  der 
Wärmeentwickelung  beim  Benetzen  poröser  Substanzen  durch 
Flüssigkeiten  beruhende.     Diese  die  Bestimmung  der  spec. 
Wärme   der   verschiedenen  Modificationen  des  Kohlenstoffs 
infloirenden,  die  spec.  Wärme  zu  hoch  ergebenden  Fehler- 
quellen sind  aber  in  um  so   höherem  Grade  wirksam ,  je 
lockerer  und  poröser  die  untersuchte  Substanz  ist.  Ich  glaube, 
dafs  die  einzige  für  den  Kohlenstoff  mit  Sicherheit  bestimmte 
spec.  Warme  die  von  Regnault  für  den  Diamant  gefundene 
ist,  und  alle  übrigen  Bestimmungen  durch  andere  Umstände, 
bei  Regnault's  Versuchen  mit  Holzkohle,  Thierkohle  u.  a. 
namentlich  noch  durch  die  Warmeentwickelung  bei  Benetzung 
derselben  durch  das  Wasser  des  Galorimeters,  zu  hohe  Zahlen 
ergeben  haben. 

S*  37,  —  Süidum.  Ich  habe  dieses  Element  in  vier 
verschiedenen  Zustanden  untersucht. 

Amorphes  Säicmm  ♦) ;  zu  den  Versuchen  wurden  aus- 
gesuchte coharentere  Stückchen  angewendet,  die  mehrere  Tage 
lang  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  gestan- 
den hatten. 


*)  „Au»  FluorsiJiciumkalium  mit  Natrium  dargestellt'*.     Wöhler. 
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Versadie  mit  NaphU  A.    Glas  3.    Iiiifttempewtiir  19,2^ 

Orm. 

bXfi^  20,70  20,88«  I8.130  26,96 

50.0  20,8  20,54  18,46  26,975 
50,4  21,0  20,66  18,55  26,98 
50,6  20,9  20,59  18,52  26,935 

•)  Mach  d«m  Trocknen  des  Btopfens.  Im  Mittel  0.214 

Die,  ohnehin  auch  unter  einander  stark  abweichenden, 
Resultate  dieser  Versuche  sind  sehr  wentgr  zuverUssig;  die 
Menge  des  Siliciums,  nnr  1  Grm.,  war  eu  gering-,  und  seine 
Wärmewirkung  gegen  die  der  anderen,  mit  ihm  in  das  Wasser 
des  Calorimeters  eingetauchten  SubstaniEen  su  wenig  in  Be- 
tracht kommend. 

OrapMtarHgee  SiHciftm  ♦). 

Venmofaa  mit  Napht«  Ä.    Glas  3.    Luittempenitiir  16,7-17,2^ 

Onn«  Om.        Gm*  Orm. 

51,0«  18,80  I8,51<»  16,84<»  26,965  8,155  1,88  0,481  0,458  0,182 

52,8  19,1  18,82  16,69  26,975        »           »  »            »  0,181 

51.1  18,9  18,62  16,44  26,98         »            n  »            *  0,18d 
50,4  18,8  18,62  16,43  26,95         n  i,81*)  »            »  0.174 


•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  M.  0,181 

Krystalliairtea  Silicium ;  stahlgraue  Nadeln  **). 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i,     Lofttemperatur  19,1^ 

Onn«  Om. 

53,8«   21,1«    20,83«    18.53«  26,94      2,395 
62,6     21,0     20,74      18,52     26,975 
52,3     21,0     20,72      18,52     26,98 
61,9     21,0     20,66      18,53     26,975 
*)  Mach  dem  Troeknen  des  Stopfens. 
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*)  ,1  Durch  Sohmelzen  Ton  Flaorailiciomkalium  oder  FluorsiUoiam- 
natrium  mit  Aluminiam  erhalten;  das  Aluminium  war  dann  mit 
heifiier  Salssllure  und  das  Siliciumoxyd  mit  FIuTssKure  ausge- 
sogen*'. Wohl  er. 
**)  V  Dieses  8ilicium  ist  aus  Natrium-  oder  Kaliumfluorsak  durch 
Natrium  und  Zink  dargestellt,  und  das  Blei  (aus  dem  Zink)  mit 
Balpetersliure  entfernt  Oh  es  nachher  mit  Flufss&ure  behandelt 
ist,  weifii  ich  nicht  mehr,  ist  aber  wahrsoheialich.  Es  blieb  bei 
dem  Glühen  im  Dampf  von  Siliciumchlorür  -  Chlorwasserstoff 
(durch  Wasserstoff  zugeführt)  gans  unverändert.  Wahrscheinlich 
enthält  es  indessen  (wie  aUes  durch  Zink  reducirte  Silicium)  eine 
Spur  Eisen,  das  heim  Verbrennen  im  Cblorgus  zum  Vorschein 
kommt.  Ein  mit  einer  anderen  Portion  solchen  Silidums  ange- 
stellter Versuch  ergab  aber  so  wenig  Eisen,  dafs  die  Menge  des- 
selben nicht  bestimmbar  war".     Wo  hl  er. 
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Oeidtmolzenes  SiKctum  *). 

Venaohe  mit  Napfata  A»    Glas  i.    Lufttemperatur  18,9-18,7^ 

T      r      e        i        M 

Orm. 

49,0*   20,50  20,24«    18,40<>    26,97 

50.5  20,7     20,48      18,62     26,96 

49.7  20,6     20,27      18,42     26,965 

50.8  20,7     20,43      18,52     26,94 

•)  N«eh  dem  TVoeknen  des  Btopfeus.  Im  Mittel  0,188 

$.  38.  —  Zinn,  aus  Zinnoxyd  reducirt,  in  kleine  Stan- 
gen gegossen. 

I.  Vennohe  mit  NaphU  Ä.    Glas  f.    Lufttemperatur  17,8-18,8«. 

Orm.  Ovte.         Om.  Onft. 

61,4«   19,8«   19,46«   17,14«  26,966     14,886  1,885    0,481  0,651    0,0498 

51,4     19,9     19,62     17,28     26,98           »           »            ff  »        0,0589 

51.3  20,0     19,72     17,84     26,96            n            n            n  n         0,0540 

51.6  20,8    20,08     17,65    26,«95         ,  1.866  •)   ,  „  _JÖ^0ö58 
•)  Mach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  L  M.  0,0531 

n.  VeiBuche  mit  Wasser.    Glas  1.    Lufttemperatur  15,5-15,9«. 

Orm.  Ortn.  Qrtn.  Orm. 

45,1«   17,5«  17,24«   14,18«  26,975     14,62      1,596     1,000    0,651     0,0548 

46.4  17,5     17,24     13,94     26,985         n  n  n  n         0,0571 

46.6  17,6     17,84     14,14     26,99  „  n  n  n         0,0574 

46.7  17,6     17.34     14,14     26,95  «         1,58  •)     ,  ,        0,0573 

•)  Meeh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,0565 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  aus  beiden  Versuchs- 
reihen —  0,0531  und  0^0565  —  geben  die  vorstehenden  Be- 
stimmungen die  spec.  Warme  des  Zinns  zwischen  19  und  48^ 
=  0,0548. 

Platin;  mehrere  Stöekchen  geschmolzenen  Platins  und 
dicker  Platindraht  *«). 


*)  W6hler  hatte  es  tod  Derille  erhaltes;   es  bildete  Ein  eylin- 
driscbes  Stdok. 

**)  Ich  habe  auch  einige  Versuche  mit  einem  Stüokehen  gesehmolzenen 
Ir liiwm,  das  mir  Herr  Heraeus  mitgetheilt  hatte,  ausgefUirt  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  17,8-18,2«. 
T        T         If  i  M  m         f  y  x        sp.  W. 

Onu-  Omi.         Orm.  Orm. 

51,8«   19,5«   19,24«   16,93«  26,995     16,66     2,04     0,431     0,453    0,0359 

51,0     19,6     19,26     16,95     26,97  r,  n  n  n        0,0891 

50,0     19,5     19,24     17,06     26,965        »  »  »  ,         0,0357 

50,6     19.6     19,84     17,13     26,93  „         2,08*)  ,  „         0,0859 

*)  Nach  dein  Trockueu  de»  Btopf«ii«. 
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Versuche  mit  Naphta  A*    Glas  i.    Lofttompentor  17,8*18,2^ 

T        r         tf           I           M  m           f           y           x  tp.  W. 

C4nD.  Orm.  Orm.                      Qnn. 

68,5<»  20,40  20,14<>   17,28<>   26«96  23,626  2,225    0,481  0,651  0,0822 

52.8  20,0     19,65     16,78     26,975  »            »            »            »  0,0835 
51,5    20,0     19,78     16,95     26,96  >            »            »            »  0,0826 

50.9  20,0     19,74     17,05     26,96  ^  2,205  *)    ,»            »  0,0816 

•)  Maeh  dem  Troeknen  de«  Stopfeas.  Im  Mittel  0,0825 

S.  ^9.  —  SUbeTy  reines,  in  Slangelchen  gegossen. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  18,9-19,1^ 

"Orm.  Grm.  Orm.  Orm. 

52,1<>  21,1<»  20,82<^    18,15<^    26,975  21,51  1,585    0,431  0,458  0,0552 

51,5     21,1     20,77     18,14      26,99          »  »  »            »  0,0557 

51,4     20,9     20,62      17,94      26,98          nun»  0,0574 

50,9     21,0     20,65     18,06      26,95          n  n  n            »  0,0557 

61,0    21,1     20,88     18,25     26,965        „  1,565»)    «            „  0,0558 

*}  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.                                                 I.  M.  0,0560 

Kupfer ;  käuflicher  Kupferdraht  *). 

1.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  /.    Lufttemperatur  18,2^. 

Orm.  Orm.  Orm.  Orm. 

44,8<»  15,9<^  15,64<»  13,64<>  26,986    16,505  1,675    0,481  0,661  0,0895 

46,2     15,1     14,82     11,48    26,97  »  n  »  11  0,0949 

45,7     15,2     14,91     11,68     26,97  »  »  »  »  0,0926 

47,7     15,2     14,98     11,48     26,98  «  1,67»)     „  »  0,0980 

*)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  |.  M.  0,0925 


Diese  Bestimmungen  geben,  bei  Ausschluß  des  sogleich  als 
unsicher  betrachteten  iweiten  Versuches,  die  spec  Wllrme  des 
untersuchten  Metalls  =s  0,0358.  Es  war  dieses  Iridium  nicht  f^ei 
gewesen  von  Metallen  mit  kleinerem  Atomgewicht  und  gröfserer 
spec.  Wftrme.  Für  verschiedene  solche  Prftparate  von  unreinem 
Iridiam  hatte  Regnault  (AnnaL de obim.  et  de  phys.  [2]  LXXIII, 
58;  [3]  XL  VI,  263;  LXIII,  16)  0,0868;  0,0363;  0,0419  gefunden, 
fttr  fast  reines  Iridium  0,0326. 

*)  Ich  theile  im  Nachstehenden,  unter  Besugnahme  auf  das  im  §.  24 
Besprochene,  noch  eine  Versuchsreihe  (eine  der  am  Frühesten 
von  mir  ausgeführten)  mit,  wo  f'  erheblich  mehr  als  sonst  ge- 
wöhnlich oberhalb  der  Lufttemperatur  lag  und  defshalb  für  die 
spec«  Wärme  der  untersuchten  Substans  su  kleine  Zahlen  gefun- 
den wurden  : 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  18,8^. 
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*)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 
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n.  Venrache  mit  N^^hta  B.    Glas  3.    Lofttemperatur  19,4-19|0®. 

T        r  t'  i  M  m  f  y  x  wp.W, 

^  Orm.  Qrm.  Grm.  Grm. 

56,0<>   2lj5»  21,62«  18,06«  26,96  19,726  1,66  0,419    0,458  0,0909 

54.1  21,4  21,11  17,60  26,965  .  i»  »  »  0,0906 

58.6  21,2  20,86  17,86  26,99  »  »  •  »  0,0917 

54.2  21,8  20,96  17,44  26,98  .  »  >  »  0,0902 

51.7  21,2  20,85  17,66  26,965  „  X,64ö  *)   »  »  0,0921 
*)  Mach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,0911 

III.  Versache  mit  Wasser.    Glas  i,    Lufttemperatur  18,4-18,7«. 

Grm.  Grm.        Grm.  Orm. 

49,7«   20,8*  20,50«    16,17°    26,95  18,26  1,625     1,000  0,^51  0,0965 

50.0  20,6  20,32  15,93  26,96  „  „  »  »  0,0958 
49,5  20,8  20,50  16,22  26,98  »  »  «.  «  0,0968 
47,9     20,9     20,62     16,64     26,948       „  1,615*)      ,           »  0,0934 

")  Kaeh  dem  Troekaan  d«t  Stopfeaa.  I.  M.  0,0958 

Im  DorchschniU  der  Mittelzahlen  der  drei  vorhergehen- 
den Versuchsreihen  -  0,0925 ;  0,0911 ;  0,0953  —  ist  die 
spee.  Wirrae  des  Kupfers  zwischen  20  und  50^  nach  diesen 
Bestimmungen  =  0,0030. 

S.  40.  —  Blei\  aus  schwefelsaurem  Blei  reducirt,  in 
kleine  Stangen  gegossen. 

I.  Verflaohe  mit  Naphta  ii.    Glas  i.    LnfUompenitur  18,9rl8,8«. 

Orm. 
50,5«  20,6«  20,88«    18,28«    26,995 
50,5     20,7     20,48     18,35      26,975 
50,9     20,7     20,44      18,85      26,965 
50,5     20,6     20,82     18,24     26,94 

*>  KhcU  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

11.  Versuche  mit  Wasser.    Glas  /.    Lufttemperatur  15,5-15,9. 

Grm.  Grm.  Grm.  Orm. 

46,0«   17,5«   17,21«    14,02«    26,96  24,845  1,56  1,000  0,651  0,0825 

45.8  17,6     17,82      14,28      26,985         »  »  »  »  0,0322 

45.9  17,7     17,42      14,25      26,945         ,  »  >  »  0,0829 

46.1  17,9     17,61      14,48      26,986         „         1,55*)     •  n         0,0889 
')  NmIi  dem  Trocknen  des  Stopfens.                                               I.  M.  0,0829 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,0301  und  0,0329  —  geben  diese  Bestimmungen  die  spec. 
Wärme  des  Blei*s  zwischen  19  und  48^'  =  0,0315. 

j^nk\  gereinigtes,  zu  kleinen  Stangen  gegossen. 

I.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  3.    LufUemperatur  17,8-18,9«. 

Orm.         Orm.        Qrm.  Grm. 

51,5«  20>5«  20,22«   17,28«  26,995    15,555     1,745    0,481  0,458    0,0899 

51,1     20,3     19,95     16,9ß     26,985          ,             n            »  n        0,0909 

51,7     20,6     20,25     17,24     26,99            n             »            »  »         0,0905 

50,9     20,5     20,28     17,25     26,946         ,         1,72*)      ,  „        0,0980 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,0911 
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n.    Venaehe  mit  Waaier.    Oüju  i,    Lnfttempeimtar  16|0-16,6<^. 

T       T  t  tu  m  f  y  x  wp.W. 

Grm.        Gkin.       Gnu.  Gmw 

48,0^   17,70   11 M^  13,8S<»  S6,98      14,25     1,855     1,000  0,651  0,0948 

48,1     18,1     17,84     14,26     26,965      »  »  »  »  ^S^9f>l 

42,7     18,1     17,82     14,32     26,96         »  »  »  »  0,0988 

42,7     18,4     18,05     14,54    26,99         »  .  »  »  0,0977 

42,9     18,5     18,28     14,74    26,97        .  1,845*)  »  «  0,0956 


*)  Naoh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  Ijn  Büttel  0,0952 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,0911  und  0,0952  —  ergeben  diese  Bestimmungen  die 
speo.  Wärme  des  Zinks  zwischen  19  und  4tV  ■=  0,0932. 

Ccutmium;  zu  iLleinen  Stangen  gegossen. 

VaMnche  mit  Naphta  A,    Olas  /.    Lofttemparatiir  18,9-19,1^ 

Gm.  Gm.  Gm.  Grm. 

58,7«  21,0<»  20,72<>   18,24<»  26,955  18,885  1,555    0,481  0,651  0,0542 

51,6    20,9    20,56     18,28    26,97          »  •  »          •»  0,0544 

51,9     20,8     20,47     18,12     26,98           n  n  n           n  0,0588 

52,8    20,8    20,52     18,14    26,975        ,  1,585  *)  ,          «  0,0544 


*)  Neeh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  ll.  0,0548 

Magneeium ;    metallische  Kugeln    und   Massen  *) ,    zu 
Stuckchen  zerkleinert. 

Versuche  mit  Naphta  Ä.    Glas  /.    Lufttemperatur  18,6-19,1^ 

Grm.  Grm.      Gm.                    Grm. 

58,8<>  20,60   20,32«  17,74«    26,995  8,485     1,42    0,481     0,651    0»949 

51,8     20,6     20,26     17,88     26,97  »           n          •            ii         0,240 

51,0     20,6     20,88     17,94     26,99  i.          »          »            »         0,247 

51,6     21,0     20,72     18,88     26,96  „         1,40*)    «            „        0,244 


*)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,245 

S.  4i.  —  Eisen;  Stücke  Eisendraht. 

I.  Versuche  mit  Kaphta  A.    Glaa  2.    Lufttemperatur  18,2«. 

Grm.         Grm.       Grm.  Grm. 

46,6«  16,2«   15,92«  12,52«  26,97      17,565     1,46      0,481  0,487    0,108 

45,4     15,1     14,88     11,38     26,95           e           »             «  *        0,114 

46,0     15,1     14,77     11,22     26,935         m            n             n  n        0,118 

46»2     15,2     14,91     11,84     26,98          ,        1,455*)    „  •        0,118 


*)  Nech  dem  Troeknen  des  Stopfens,  I.  M.  0,112 


*)  „Das  Magnesium  ist  nach  den  Angaben  Ton  Deyille  u. 
Caron  und  Wo  hl  er  dargesteUt.  Die  regulinischen  Massen 
sind  nicht  umgeschmolsen ;  sie  sind  mit  rerdtinnter  Sabs&ure, 
dann  mit  Wasner  gewaschen ,  und  in  der  Wärme  getrocknet*' 
Engelbach. 


MpeetßacAe  Wärme  ftiarrer  K'örper,  77 

H.  YMvaeho  mit  Wafaer.    Obw  /.    Lufttompäratar  U,8-17,2^ 

f           y  m  wf.W. 

Orm.  Grm. 

1,425     1,000  0,651  0,111 

y,  .  0,112 

»           >i  »  0,111 

1,42*)      ,  „  0,11« 


T 

V 

t*. 

< 

Jlf 

Grm. 

m 

Grm. 

48;s<» 

1«,8^ 

18,46^ 

16,02« 

26,986 

15,67 

42,9 

19,1 

18,84 

15,47 

26,976 

» 

48,6 

19,8 

19,04 

16,62 

26,99 

» 

42,5 

19,8 

19,01 

16,72 

26,986 

1« 

•}  Niich  diem  Troeknen  des  Stopfen«.  Im  Mittel  0,112 

Die  Mittelsahlen  beider  Versuchsreihen  geben  überein- 
stinunend  die  spec.  Warme  des  Eisens  zwischen  17  und  44^ 
=  0,112  ♦). 


*)  lÜt  Besagnahme  aaf  das  im  §.  24  Besprochene  m6ge  noch  fol- 
gende, im  Anfange  meiner  Ezperimentafaintersnchangen  ansge- 
Ifihrte  Yerinchsreihe  mitgetheitt  werden,  wo  l*  betr&cfatliolier,  als 
sonst  gewöhnlich ,  die  Lufttemperatar  überstieg  und  die  Zahlen 
fSr  die  spec.  Wärme  des  Eisens  defshalb  etwas  sn  klein  gefon- 
den  wurden. 
Versnohe  mit  Naphta  it.    Glas  /.    Lufttemperatar  18,8^. 

T        V         1*  t  M  m         f  y  x  $p,W. 

Grm.  Orm.       Orm.  Grm. 

48,1«  16,4<»  16,12<»    12,78*    26,98  15,67  1,185  0,481  0,651  0,111 

44,5     16,3     15,97      18,08      26,905        i,  n  n  »  0,106 

45.7  16,6     16,26     18,28     26,97         n           n           «           <•  0,106 
47,0     16,7     16,48     18,88     26,96         ,  1,17«)     „            „  0,108 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Eine  andere  Fehlerqaelle ,  welche  die  Zahlen  fBr  die  spec. 
Wfirme  der  sa  nntersnchenden  SabstaDz  au  klein  ausfallen  lassen 
kann,  wurde  im  §.  i8  und  24  besprochen  :  der  Umstand  n&m- 
lich,  da(s  die  Substana  das  Glas  so  dicht  erföUen  kann,  um  eine 
Circulation  der  sie  dnrchtrftnkenden  Flüssigkeit  zu  erschweren 
oder  unmöglich  au  machen.  Dieser  Umstand  liefs  die  Zahlen, 
welche  mir  die  folgende  Versuchsreihe  fOr  die  spec.  Warme  des 
Ckrom*  ergab ,  etwas  au  klein  ausfallen.  Das  Chrom  war  aus 
Chromchlorid  nach  Wöhler^s  Verfahren  (Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXI,  280)  mittelst  Zink  reducirt;  das  schwere  fein-kry- 
stallinlsche  Pulver  setzt  sich  im  Olase  als  eine  sehr  dichte,  die 
Cifetilatien  der  FULssigkeit  hemmende.  Masse.  Es  wurden  fol- 
gende Resultate  erhalten  : 

Versuche  mit  Naptata  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  19,8-19»1^. 

Grm.  Gmk.  Gm.  Grm. 

51,20  21,6<>  2l,84<>    i8,96<>    26,965  6,725  2,406  0,481  0,458  0,101 

51,2     21,6    21,88     18,96      26,97  n            »  d  n  0,101 

50.8  21,5     21,24     18,92      26,946  »           „  n  »  0,096 

51,8    21,5    21,22     18,81      26,99         »        2,86*)      ,  „        0,101 

*)  Nach  Beseitigung  ron  etwas  an  den  Stopfen  gekommener  N'aphta. 

Da  das  Atomgewicht  des  Chroms  etwas  kleiner  ist  als   das 

des  Eisens,  ist  zu  vermuthen,  da&  die  spec.  Wllrme  des  Chroms 

etwas  gr6fser  sei,  als  die  des  Eisens. 


TS  Kopp,  Untersuicihungen  über  die 

Aluminium ;  ein  Stück  von  einer  kleinen  Barre  *). 

Versuche  mit  NaphU  A.    Glas  3.    Lnfttemperatar  18,6- 18,4^ 

T        T         t*            f           M  m         f  y  9  $p.  W. 

Grm.  Orm.  Gnu.  Qrm« 

62,8<>  20,9<^   20,640    IS,0S^    26,98  5,916  1,46  0,481  0,458  0,197 

51,9     20,7     20,44     17,83      26,995  »           »  ,  »  0,200 

52,2     20,9     20,62      17,96      26,97          »           »  »  ,  0,207 

51,0     20,8    20,47      17,98      26,975  ,  1,485*),  „  0>gOg 

•)  NmIi  dem  Tfoeknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,202 

S.  42.  -  Halö^Schwefelkupfer  Gu,8  ♦*).  Zur  Unter- 
suchung diente  Kupferglanz  :  dichter  muschelig-brechender 
von  der  Liberty*Mine  in  Maryhnd,  und  krystallisirter,  gleichfalls 
auf  seine  Reinheit  geprüfter,  von  mir  unbekanntem  Fundort. 

Veraoclie  mit  Naphta  A,    Glas  #.  Lafttemperatnr  16,7^. 

Orm.        Grm.  Gnn.  Grm. 

52,6^   19,00   18,720    15,740    26,995    8,775  1,595    0,481     0,651  0,120 

52,0     18,9     18,58     15,65      26,995         n  n  n  n  0,180 

52,6     19,0     18,72     15,74     26,99  »  n  »  d  0,120 

51,6     18,8     18,58     15,68     26,96  „  1,58*)     „  n  0,120 


*)  Nach  dem  Trockuea  des  Stopfens.  I.  ||.  0,120 

Schwefelquecksilber  Hg8;  .Stückchen  eines  Sabliraations*- 
kuchens  von  Zinnober  ♦*♦), 


*)  „Durch  Umscbmelsen  von  Pariser  Alnminiom,  dadurch  eiaen- 
freier;  enthäU  wahnicheiulich  noch  etwaa  Eiaen  und  Silioiam*. 
Wöhler. 

**)  Alle  Formeln  der  Verbindungen,  deren  spec.  Wärme  in  dem  Fol- 
genden sa  betrachten  ist,  sind  anter  Annahme  der  neueren  Atom- 
gewichte (vgl.  §.  2)  geschrieben. 

***)  Dieier  Zinnober  erwies  sich  bei  der  Prfifting  ab  frei  von  beige- 
mischtem unverbundeuem  BohwefeL  Bei  Versuchen  mit  einem 
aaderea,  auch  schOn-krystaUinisch  aussehenden  Priparat  erhielt 
ich  für  die  spec.  WArme  erheblich  gröfsere  Zahlen  : 

Versuche  mit  Naphta  A,    CHaa  i,    Lufttemperatur  16,8-16,6. 

T        V        V  t  M  m  f  y  c  «p.  HC 

Orm.  Qrm.  Orm..  Grm. 

5d,0<»   18,5^   18,28<»    15,72<>    26,975  9,805  1,72    0,481  0,651  0,0582 

51.5  18,4     18,14     15,76     26,96         »  »  „  >.  0,0557 
52,0     18,4     18,18     15,78      26,99          »  »  ,.  .  0,0546 

51.6  18,5     18,16     15,81      26,97         „  1,70«)  „  „  0,0542 
*)  Kach  d«m  Trocknen  den  Stopfens. 

Aber  die  mit  diesem  Präparat  in  Berflhrung  gewesene  Naphta 
hinterlieis  bei  dem  Verdunsten  eine  erhebliche  Menge  Schwefel, 
dessen  Beimischung  die  spec  Wärme  au  grofs  sein  lieds. 
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0,0516 

«• 

fl             Jl 

n 

0,0523 

n 

»             fl 

F 

0,0499 

» 

lf65*)     „ 

fl 

0,0528 
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Versudie  mit  NaphU  A.    GUs  /.    Lufttemperatur  80,8-21,1^ 
T        T*        f  t  M 

Grm. 
50»t*  22,2«  21.94»  19,79«  26.95 
51,8  22,8  22.02  19,80  26,95 
51,2  22,4  22,05  19,92  26,98 
51,8     22,4    22,14     19,98      26,98 

")  Nach  dam  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,0517 

Sckmefehink  ZnS;    Kryslallfragmente    von    schwarzer 
Zinkblende  aus  Böhmen. 

Yereaehe  mit  Naphta  A»    GIm  I.    Lufttemperatur  14,1«. 

Grm. 
50,8«  16,8«   16,02«   18,18«  26,975 

46.7  16,1     15.88     18,38     26,985 
44,1     15,9     15,68     18,82     26,94 

44.8  16,2     15,98     18,68     26,94 
48,1     15,9     15,68     18,42     26,97 

•)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  ]f.  0,120 

Schwefelblei  fhS ;  Spaltongsstücke  von  Bleiglanz  vom  Harz. 
Venuelie  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  14,5-14,9«. 

Grm.  Chrm.  Grm.  Qrm. 

51,8«  16,4«  16,05«   18,84«  26,98  18,886  1,78    0,481  0,651  0,0486 

48.6  16,4     16,05     18,54     26,975  n            n           n           n  0,0495 

45.7  16,1     15,88     18.58     26,95  „            »           >           »  0,0489 
48,4     16,2     15,94     18,44    26,925  ,  1,765*)  .            „  0.0490 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

7,00 

1,64      0,481 

0,661 

0,128 

fl 

fl            fl 

f» 

0,120 

fl 

»             n 
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0,121 
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»              n 

» 

0.116 

f» 

1,625  •)  „ 

n 

0.120 

•)  Neeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  Jf.  0,0490 

$.  43.  —  Sehwefelkupfereisen  GaFeS«  oder  Gtti/|Fei/,S. 
KrystaUe  und  Bruchstücke  krystallinischer  Massen  von  Kupfer- 
kies  von  Dillenburg. 

Versuche  mit  Wauer.    Glas  i,    Lufttemperatur  17,2-17,6«. 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

47,5«   19,1«   18,82«    15,22«    26,975 

7.866 

1,825     1,000 

0,661     0,128 

48,0     19,4     19,12      15,44      26,985 

fl 

n             n 

n        0,186 

47,6     19,6     19,28     16,66      26.975 

» 

•             « 

•        0,131 

48,1     19,6     19,26     15,64      26,985 

n 

»    -.       ■ 

n         0,128 

47,6     19,5     19,28     15,64     26,94 

fl 

i,«i*)  « 

fl         0,1S8 

*}  Nseh  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

L  li.  0.181 

Zwetfach-Schsoefeleisen  FeSs.    Kleine  Kryslalle  und  Kry- 
staDfragmente  von  Eisenkies  von  Dillenburg. 

L  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  9.    Lnfitempenitur  I8.a«. 

Grm.  Grm.  Qrm.  Grm. 

47,1«    16,Ö«    16,66«    12,74«    26,92  10,11  1,81      0,481  0,487  0,125 

46,2     16,9     16,61      12,77      26,98  n  n  n  n  0,124 

47,1      16,0     15,74      12,87      26,97  n  n  n  n  0,121 

47,9     16,2     15,87     12,95     26,98  „  1,796  *)    „  ,  0,121 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ||,  0,128  ~ 


80  Kopp^  UfUerguchttnffen  über  die 

II.  Versuche  mit  Wasser.    Glas  3.    Lofttoinperatar  17,4-17,5^. 
T        V        t*  I  M  m  f  y  »        tp,  W. 

Orm.  Grm.  Grm.                       Qrm. 

47,1«    19,7<>   19,48<>    15,88<>    26,97  10,146  8,296  1,000  0,468  0,127 

47,6     19,7     19,42      16,28      26,966       „  n  n          n  0,180 

47,6     19,8     19,47     16,88      26,966       „  »  »           »  0,126 

47,4     19,8     19,62     16,86      26,946       „  2,28«)  „           „  0,181 

•)  MAeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,128 

Im  Durchschnitt  der  Mitteteahlen  der  beiden  Versochs- 
reihen —  0,123  und  0,128  —  ist  nach  den  vorhergehenden 
Bestimmungen  die  spec.  Wanne  des  Bisenkieses  zwischen 
18  und  47''  =  0,126. 

S.  44.  —  Kupferoxydul  GugO.  Zur  Untersuchung  diente 
ein  derbes,  krystallinisch  -  feinkörniges  Bothkupjererz  von 
muscheligem  Bruch. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    LnfttemperAtnr  16,7®. 

Grm.  Grm.  Qrm.  Grm. 

61,6<^  18,r>    18,860    16,800    26,97  8,67  1,686    0,481  0,468    0,109 

61,0     18,6      18,26      16,78     26.996       ,»           „            „  ,0,110 

60,8     18,6      18,26      16,72      26,96         n           n           n  n        0,112 

62,8     18,6      18,38      16,66     26,96        ,  1,626*)   „  ,        0,1  IS 

,    *)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ||.  0,111 

Kupferoxyd  6u9.  Kömiges,  frisch  ausgeglflhtes  Kupfer* 
oxyd. 

Versuche  mit  Naphta  Ä,    Glas  i.    Lafttemperatar  17,1-17,9^ 

Grm.  Orm.  Grm.  Qrm. 

61,1<^    19,2<>    18,86<'    16,28<»    26,966  6,296  1,86    0,481  0,661  0^128 

62.0  19,8      18,96      16,28     26,986  n   '       n           i»           n  0,126 

61.1  19,4      19,11      16,48      26,94  n           n            n           n  0,182 
60,8     19,4      19,07      16,48      26,97  „  1,88*)    „           „    .  0,181 

")  Naob  dem  Trocknen  des  Stopfens.  X,  ]l(,  0  128 

Bietoxyd  PbO.  Gröfsere,  von  feineren  Tbeilcfaen  durch 
Sieben  befreite  Stdckchen  Bleiglatte. 

Versvcbe  m^t  Naphta  A,    Glas  3.    Lufttemperator  17,4-17,6^ 

Qn*.  Qrm.  Grm.  Grm. 

6Ifi^  19,1«   18,88«   16,61«  26,966  10,17  2,11     0,481  0,468  0,0669 

60,4     19,1     18,84     16,68    26^96  •»  i>  »  n  0,0588 

49.2  19,0     16,78     16,66     26,98          ,.           „           »           „  0,0667 
48,6     19,0     18»78     16,68    86,986        „  2,10*)   „           „  0,0664 


•)  Nseh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ]|f.  0,0668 

Quecksäberoxyd  figO.  Krystallinische ,  von  feineren 
Theilchen  durch  Sieben  befreite  Stuckchen  von  Mercurme 
praecipäaius  per  ae. 
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Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  17,4-17,6*. 
T        V         t'  IM 

53.1»  19,3«  19,080  16.64«  26,986 
52,0  19,1  18,83  16,46  26,975 
51,5  19,1  18,83  16,53  26,935 
50,4     19,1      18,82     16,56     26,965 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,0630 

Magnesiahydrat  MgO  -f-  H3O.  Durchscheinende  Spal- 
tungsblättchen  von  Brucü  von  Texas  in  Pennsylvanien,  bei 
40  bis  50^  getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  17,2*. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

51,9<»    19,40    19,130    16,020    26,985  3,59  2,29      0,431  0,453  0,318 

52,2      19,5      19,23      16,12      26,99         »  n  »  »  0.314 

48,2      19,3      19,04      16.32      26,95         n  n  »  »  0,305 

49,2      19,6      19,32      16,63      26,986       „  2,27*)    „  »     *  0,310 


Gnn. 

Grm. 

1,326     0,431 

0,651     0.202 

»            f) 

n         0,204 

j»              n 

n         0,193 

1,32  *)        n 

0,193 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,312 

$.  45.  —  Spinell  MgMjOi  *)•  Durchscheinende ,  die 
octaedrische  Form  zeigende  Krysiallkörner  von  Ceylon. 

I.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i,    Lufttemperatur  11,50. 

Grm.  Grm. 

45,60    13,80    13,520   10,880    26,925  5,025 
44,1     13,5      13,23     10.68      26,965       „ 

46.0  13,8      13,46     10,84      26,96         „ 
44,8     13,9     13,56     11,04     26,975       „ 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ^.  0,198 

II.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2,    Lufttemperatur  11,60. 

Grm.  Grm.        Grm.  Grm. 

45,70    14,10   13830    11^470    26,935  5,026  1,266     0,431  0,487  0,196 

46.1  13,8     13,54      11,14     26,95         »  »  »  »  0,193 

46.2  13,2     12,86      10,33      26,976        »            »            »            »  0,206 
48,0     13,8     13,45      10,93      26,95          „  1,26*)     „            „  0,190 

*)  Nach  dem  Trocknea  des  Stopfens.  I,  }|,  Q  196 

Ich  habe  spater  noch  eine  andere  Quantität  Spinellkörner, 
gleichfalls  von  Ceylon,  erhalten,  und  mit  diesem  Material  noch 
eine  Versuchsreihe  ausgeführt  : 


*)  Ffir   den    rothen    Spinell    von    Ceylon '  gab    Abich*s  Analyse 

(Bammelsberg 's  Handbuch  der  Mineralchemie,   161)  folgende 

Resultate,  yergliohen   mit   den  nach  der  obigen  ForuHei  sich  be- 
rechnenden Zahlen  : 

AltOs         Cr,0,  MgO  FeO        SiO,  Summe 

Analyse  !        69,01  1,10  26,21  0,71         2,02  99,06 

berechnet  :      71,99  —  28,01  —  —  100,00. 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  IIL  Supplementbd.  1.  Heft.  Q 
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82  Kopp,    Untersuchungen  über  die 

III.  Vennche  mit  Naphta  A.    Glas  /,    Lufttemperatur  15,5^ 
T  T         V  i  M 

Grm. 
46.6«    17,7«    17,86<>    14,630    26,94 
47^      17,8      17,46      14,53     26,96 
47,6      17,8      17,54      14,63     26,965 
48,4      17,8      17,54      14,54     26,95 

•)  NMh  dem  Trookneii  de«  Stopfens.  Im  Mittel  0,188 

Im  Durchschnitt  aus  den  Mittelzahlen  der  drei  vorher- 
gehenden Versuchsreihen  7^  0,198;  0,196;  0,188  —  geben 
diese  Bestimmungen  die  spec.  Warme  des  untersuchten 
Spinells  xwischen  15  und  4ß^  =  0,194. 

ChromeUenatein  Mgi/|Fei/,€rs/^^lv,G4  *).  Fragmente  kör- 
nig abgesonderter,  zum  Theil  deutlich  krystallinischer  Stücke 
von  Chromeisenstein  von  Baltimore. 

Yenroche  mit  Naphta  A,    Glas  I.    Lufttemperatur  14,2-18,8<^. 

Orm. 
47,6<>   16,4®   16,14«    18,14«    26,97 
46,9     16,5     16,24      18,38      26,985 
46,8     16,4     16,13      13,24      26,925 
46,4     16,4    16,18      18,28     26,955 

*)  N«eh  dem  Trooknen  des  Stopfens. 

MagneteUenetein  FesO«.  Kleine  Krystalle  und  Krystall- 
firagmente  von  Pfitsch  in  TyroL 

I.  Versuche  mit  Napbta  A,    Glaa  i.    Lufttemperatur  11,0«. 

Om. 
45,1«   18,9«   18,64»    10,54«    26,96 
47,4     18,8     18,58      10,23      26,97 
i»,l     14,1     18,84      10,42      26,98 
47,6     14,1     18,88      10,54     26,92 

«)  Naoh  dem  Trocknen  des  Stopfens. 


Orm. 

Orm. 

Orm. 

7,625 

1,68 

0,431 

0,651 

0,168 

<i 

9 

It 

n 

0,155 

ff 

n 

» 

»» 

0,158 

fi 

i,6r 

»)  . 

1» 

I.  M. 

0,159 
0,159 

Grm.     Grm. 

Grm. 

9,07     1,43      0,431 

0,651     0,156 

»            j»              n 

n         0,152 

»            n              n 

ff         0,151 

,        1,416  •)    , 

0,152 

L  M.  0,158 

*)  Die  Zuiaaatgkeit  dieser  Formel  f&r  den  untersuchten  Ghromeisen- 
stein  ergiebt  sich  aus  folgender  Vergleichung  der  nach  ihr  sich 
berechnenden  Zahlen  mit  den  Resultaten,  welche  Ab  ich  (Ram- 
melsberg's  Handbuch  der  Mineralchemie,  172)  bei  der  Analyse 
II  Ton  derbem,  6  Ton  krystallisirtem  Chromeisenstein  ron  Bal- 
timore erhielt  : 


Cr.O. 

A1,0, 

FeO 

MgO 

Summe 

Analysej«  ; 
berechnet  : 

55,87 
60,04 
58,82 

18,97 
11,85 
18,11 

19,18 
20,13 
18,87 

10,04 

7,45 

10,20 

98,51 

99,47 

100.00. 

spectfisohe  Wärme  Stander  Körper.  83 

II.  Versuche  mit  Wasser.    Glas  3.     Lufttemperatur  1 9,5-1 9, 4^ 

r      r       1*        I         M        m        f       y        x     »p.w. 

Gnn.           Gtvm.  Qnn.  Qrin. 

i%fi^  21,6®   21,32«   18,02°  26,986     10,625  1,925  1,000     0,453  0,169 

42,7     21,6     21,32     18,13     26,99           «  «  «           »  0,160 

43,0     21,6     21,83     18,12     26,97           „  1,91  ♦)  „          „  0,158 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,159 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
-  0,153  und  0,159  —  geben  diese  Bestimmungen  die  spec. 
Wärme  des  Magneteisensteins  zwischen  18  und  45^  ==  0,156. 

$.  46.  —  Eisenoxyd  Fe^Os.  Krystalie  und  krystalii- 
nische  Stücke  von  Eisenglanz  vom  St.  Gotthard. 

I.    Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lufttemperatur  12,4-12,8«. 


Grm. 

Qrm. 

Grm. 

Grm. 

47,0«     14,8«    14,47«    11,38«    26,97 

7,61 

1,74      0,4^1 

0,651 

0,158 

46,4      14,7      14,43      11,43      26,975 

ff 

»             » 

ft 

0,153 

45,8      14,7      14,44      11,52      26,925 

9) 

9)              n 

ff 

0,150 

45,8      15,0      14,73      11,83      26,98 

» 

1,72*)     , 

ff 

0,153 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

L  M. 

0,154 

II)  Versuche  mit  Wasser.    Glas  /.  Lufttemperatur  19,5«. 

Grm.         Grm.  Grm.                       Grm. 

44,1«  21,5«   21,17«    17,81«    26,97       8,845  1,935     1,000     0,651     0,161 

43,6     21,6     21,26     18,01      26,985         »  »            «           ff         0,158 

42,5     21,5     21,23      18,12      26,985         „  »            «           «         0,159 

42,8     21,6     21,93      18,22      26,98           n  1,92*)      „           „         0,157 


*;  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,159 

Diese  Bestimmungen  geben  im  Durchschnitt  beider  Ver- 
suchsreihen —  0,154  und  0,159  —  die  spec.  Warme  des 
Eisenglanzes  zwischen  18  und  45^  =  0,157.  * 

herin  ¥e.si^hi^Q^  *).  Undeutliche  Krystallkörner  von  der 
Iserwiese  im  Riesengebirge. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  14,2-18,8«. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

46,6«   17,1«   16,77«  13,43«  26,975  11,145  1,416    0,431  0,487  0,176 

47,0     16,7     16,43     12,97     26,98  «             »           »            ff  0,178 

46,5     16,6     16,33     12,93     26,93  »             »           n            »  0,176 

47,0     16,9     16,56     18,16     26,98  „  1,89*)     „           „  0,177 


*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  1.  M.  0  177 


*)  Diese  Formel  entspricht  der  Ton  Bammelsberg  (Handbuch  der 
Mineralchemie,  413  f.  n.  1015)  für  den  Iserin  von  der  Iserwiese 
angenommenen  Zusammensetzung  :  8(FeO,  TiOg)  +  FOfO,. 

6» 


84  •  Kopp,   Untersuchungen  über  die 

Ghromoxyd  Qt%Q^.  Aus  Chromacichlorid  dargestellt; 
Krystallrinden. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  B.    Lafttemperatur  19,1^ 

T        V         t*           t            M  m          f           y          X  $p.  W, 

Grm.  Grm.  Orm.  Grm. 

52,10   21,50  21,280    18,580    26,955  5,405  2,255     0,481  0,458  0,176 

51.5  21,2  20,92  18,22  26,955  »  n  n  n  0,181 
58,1  21,4  21,06  18,25  26,945  n  n  n  n  0,178 
52,1     21,2     20,94     18,23      26,99  „  2,245*)    „            „  0,175 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,177 

Manganoxydhydrat  Mn208  +  HgO  *).  Fragmente  hüb- 
scher Krystalle  von  Manganit  von  Ihlefeld  am  Harz ,  bei 
40  bis  50^  getrocknet. 

Vertnche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  14,6-14,40. 

Grm.  Grm.      Grm.                      Grm. 

47,00    17,10    16,820    13,8SO    26,985  8,81     1,856     0,481     0,458     0,174 

45.6  17,0      16,69      18,88     26,94  „           „            „            „0,178 

45.7  17,0      16,78      18,85      26,92  »        1,845*)  „            ,         0,174 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,174 

Ich  habe  später  noch  eine  Versuchsreihe  mit  lufttrocknen 
Fragmenten  von  Krystallen  von  demselben  Fundort  ausgeführt. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  3,    Lufttemperatur  17,7-17,40. 

Grm.         Grm.     Grm.  Grm*. 

52,00    20,50    20,150    17,060    26,95       8,04      1,77      0,481     0,458     0,178 

52.8  20,8      20,02      16,86      26,975       „  „  »     *      1»         0,180 

51.9  20,1      19,77      16,65      26,965       »  „  „  „0,178 
51,6      20,1      19,84      16,80      26,995       „         1,75*)    „  „         0,174 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,178 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,174  und  0,178  —  ist  nach  diesen  Bestimmungen  die 
spec.  Warme  des  Manganits   zwischen  19  und  49^  =  0,176. 

$.47.  —  Manganhyperoxyd  Mn&i»  P^ro/tt«V  von  Ilme- 
nau, bei  100  bis  110^  getrocknet**). 


*)  „Der  bei  80-900  etwa  getrocknete,  dann  w&hrend  eines  halben 
Tages  über  Schwefels&ure  aufbewahrte  Manganit  ergab  bei  einer 
Bestimmnng  des  Wassergehaltes,  wobei  das  Wasser  in  einem 
Chlorcalciam- Apparat  aufgefangen  wurde,  9,96  pC.  Wasser.  **  K  n  o  p. 
—  Nach  der  oben  gegebenen  Formel  berechnen  sich  10,83  pC. 
Wasser. 

**)  Dieser  Pjroluslt  war  nicht  reines  Manganhyperoxyd,  sondern 
enthielt   neben   diesem  wohl   etwas  Manganit     Bei   Versuchen, 


specifische  Wärme  starrer  Körper.  85 

Yenuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lafttemperator  14,4-1 4,5^ 

Tri*             t            M          m          f          y           X  9p.W. 

Grill.  Orm.  Grm.  Grm. 

51,6»    17,0»    16,700    18,410    26,965  6,32  2,06     0,481  0,661  0,162 

48.5  16,9  16,68  13,63  26.946  n  ,  »  »  0,161 
45.9  16,9  16,61  13,86  26,98  »  n  »  n  0,161 
44,0      16,9      16,64      14,18      26,^7         „  2,04*)     ,           „  0,168 

*)  Nach  dem  Troeknon  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,169 

Tiiansäure  Ti92.  Ich  habe  die  eine  quadratisch-kry- 
stallisirte  Hodification,  den  Rutil,  und  die  rhombisch-krystal- 

lisirte,  den  Brookit  oder  Aricansit,  untersucht ;  für  die^Unter- 

« 

suchung   der  anderen  quadratisch-krystalh'sirten  Hodification, 
des  Anatas,  fehlte  es  mir  an  Material. 

ßtitiL  Fragmente  von  Krystallen  aus  Sachsen  und  aus 
Frankreich. 

Venuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  18,6-18»7^ 

47,9«'  16,0«  16,78«  12,68* 

47.6  16,1  16,78  12,78 
45,2  15,9  15,66  12,78 
45,6  16,1  16,84  13,01 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Brookü  oder  Arkansit  Schöne  kleine  Krystalle  von 
Hotsprings  in  Arkansas,  mittelst  Salzsäure  von  anhangendem 
Eisenoxyd  gereinigt 

Yersache  mit  Naphta  A.    Glas  i.     Lufttemperatur  16,1-16,8«. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

47,1«    18,2«    17,94«    15,22«   26,97  8,00  1,416     0,481  0,651  0,160 

49,8     18,6      18,28      15,22     26,96         n  n  n  n  0,161 

49,2     18,7      18,40      15,52     26,936       n  n  i»  r,  0,160 

49,0     18,6     18,81      15,43     26,96         „  1,896*)   .  „  0,168 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

26,95 

8,066 

1,60     0,481 

0,661 

0,169 

26,97 

n 

n            n 

n 

0,158 

26,966 

n 

91                  1» 

V 

0,166 

26,966 

1» 

1.M»)   » 

11 

0,166 

topfens. 

I.  M. 

0,167 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,161 


welche  Herr  Oeser  im  Giefsener  Laboratorium  anstellte,  ergab 
der  bei  100  bis  110«  getrocknete  Pyrolasit  beim  Erhitzen  im 
trocknen  Luftatrom  und  Aufsammeln  des  Wassers  in  einem  Chlor- 
calcinmrohr  1,21  pC.  Wasser,  und  bei  der  Brannsteinprobe  mit 
OxalaHure  so  viel  Kohlensäure,  dafs  die  Menge  derselben  95,86 
pC.  Manganhyperoxyd  entsprach.  Da  die  spec.  Wärme  des  Man- 
ganits  (0,176)  von  der  für  den  Pyrolusit  gefundenen  (0,169)  nicht 
sehr  verschieden  ist,  \mterliefs  ich  es,  an  letsterer  eine  Correc- 
tion  für  den  Manganitgehalt  zu  yersuchen. 


m 

f           9 

X 

JJ».  IT. 

Grtn. 

Orin. 

Grm. 

14,496 

1,71        0,431 

0,487 

0,0906 

n 

»                n 

» 

0,0884 

n 

n               » 

n 

0,0906 

71 

1,696*)     „ 

» 

0,0882 

86  Kopp,  Untersuchunffen  über  die 

Zinnoxyd  Sn02.    Fragmente  von  Krystallen  von  Ztwn- 
stem  aus  Sachsen. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  2.     Lufttemperatur  14,6^. 
T         T         V  l         M 

Grm. 
60,4«   17,0"    16,66»   13,620  26,99 

46.6  16,4     16,14     13,33     26,926 
46,1     16,4     16,06     13,36     26,96 

46.7  16,8    .16,04     13,32     26,98 

•)  N:ich  dem  Trocknen  de»  Stopfens.  Im  Mittel  0,0894 

§.  48.  -r  Kieselsäure  SiO«^    Stücke  von  klarem  Quarz 
(Bergkrystall)  von  der*Grimsel. 

I.  Versuche  mit  Naphta  A.     Glas  i.     Lufttemperatur  17,7-17,4». 

Grm.  Grm. .  Grm.  Gnu. 

19.88»    17,03»    26,99  4,886  1,58    0,431  0,661  0,186 

19,53      16,77      26,96  „  »  «  »  0,198 

19,43      16,77      26,98  „  «  »  «  0,185 

19,42      16,76      26,946        n  n  n  n  0,186 

19,86      16,64     26,96         „  1,66*)    «  i.  0,182 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

II.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3, 

Grm. 
51,5»    21,0»    20,74»   18,36»    26,986 
61,0     21,1      20,79     18,46      26,96 
52,6     21,2      20,92     18,46      26,965 
52,6     21,2      20,89     18,42      26,97 

')  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  M.  0,187 

III.  Versuche  mit  Naphta  B.    Glas  3.    Lufttemperatur  17,8-17,9»' 

Grm.  Grro.  Grm.  Grm. 

60,0»  20,0»   19,69»    17,27»    26,98  6,646  1,70      0,419  0,468  0,175 

50,6     19,9     19,64      17,14      26,97  n  r,  n  ^  0,184 

60,0     20,1     19,82      17,40      26,99  «  »  n  »  0,181 

50,4     20,0     19,66      17,22      26,975        „  1,685  ♦)    „  „  0,178 


68,8» 

20,1» 

62,5 

19,8 

51,8 

19,7 

61,7 

19,7 

52,7 

19,7 

I.  M. 

0,186 

IS  3, 

Lufttemperatur 

19,1-19,4». 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

! 

6,135 

1,686 

0,431 

0,453 

0,185 

1» 

» 

» 

»» 

0,185 

» 

» 

n 

n 

0,187 

n 

1,62  ••)     „ 

n 

0.189 

*)  Nach  dem  Trocknen  dos  Stopfens.  I.  M.  0,180 

IV.  Versuche  mit  Wasser.     Glas  i.     Lufttemperatur  17,8-18,3». 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

47,6»    19,7»    19,37»     16,72»    26,945  6,02     1,93       1,000  0,651     0,188 

47,9      19,9      19,57      15,92      26,96         „  „  n  »         0,186 

47,6     20,0      19,66      16,03      26,985       „  „  „  „0,191 

47,3     20,0      19,67      16,08      26,98         „  1,915*)    „  „  0,196 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  t.  M.  0,190 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  der  vier  Versuchsreihen 
—  0,186;  0,187;  0,180;  0,190  -  geben  diese  Bestimmungen 
die  spec.  Wanne  des  Quarzes  zwischen  20  und  50^  =  0,186. 

Es  bot  Interesse,  aufser  der  spec.  Wärme  der  krystalli- 
sirten   Kieselsäure   auch    die   der   amorphen   zu   bestimmen. 
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Ich  habe  defshalb  Versuche  mit  Opal  and  mit  Hyalith  ausge« 
rührt,  miter  Beräcksichtigang  des  in  diesen  Mineralien  enthal- 
tenen Wassers.  Ist  in  dem  zam  Versach  angewendeten 
Mineral  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Kieselsäure  «=  m, 
die  des  darin  enthaltenen  Wassers  =  Wy  und  behalten  wir 
im  Uebrigen  die  bisher  gebrauchten  Bezeichnungen  bei,  so 
berechnet  sich  die  der  im  Mineral  enthaltenen  Kieselsäure 
zukommende  spec.  Warme  nach  der  Formel  : 

Edler  Opal  von  Honduras ;  gelblich,  in  kleineren  Stücken 
farblos.  Er  wurde  lufttrocken  untersucht,  in  welchem  Zustand 
er  4,3  pC.  Wasser  enthielt  *).  Zu  den  folgenden  Versuchen 
wurden  angewendet  4,12  Grm.  Opal,  welche  also  3,943  Grm. 
wasserfreie  Substanz  (m)  und  0,177  Grm.  Wasser  (w)  in  sich 
schlössen. 

Versnq^e  mit  Naphta  B.    Glas  3,    Lufttemperatur  18,5-18,7^. 
TV  I'  I  M  m         uf        f         y         9    $p.W. 

Orm«  Onn«        Orm«       &twbu  Oim« 

50,4<»  20,6<^  20,340  13^100  26,98  8,948  0,177  1,69  0,419  0,458  0,176 

52,6  20,6  20,82  17,84  26,985       „  „  n  »  „  0,191 

51,9  20,6  20,32  17,92  26,98         n  n  w  n  n  0,185 

51,3  20,6  20,32  17,96  26,955       „  „  1,67*)    „  1,  0,188 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Siopfana.  Jm  Mittel  0,185 

Die  spec.  Wärme  der  in  dem  untersuchten  Opal  enthal- 
tenen amorphen  Kieselsaure  ist  nach  diesen  Versuchen  zwi- 
schen 21  und  52^  =  0,185;  sie  ist  nicht  verschieden  von 
der  für  die  krystallisirte  Kieselsäure  gefundenen  (0,180  bis 
0,190,  im  Durchschnitt  0,186). 

Byaliih  von  Steinheim  bei  Hanau;  wasserhelle  kleine 
kugelige  Massen.  Das  Mineral  wurde  lufttrocken  untersucht ; 
in  diesem  Zustand  ergab  mir  eine  Probe  desselben  3,65  pC. 


*)  Ich  bestimmte  den  Wassergehalt  der  beim  Zerkleinern  des  Mine- 
rals im  Stahlmörser  sich  ablösenden  kleinsten  Stflcke,  dnrcb 
starkes  Erhitsen  derselben,  in  doppeltem  Platintiegel,  suletzt  tot 
dem  QebUtoe. 


88^  Koppf   Untersuchungen  über  die 

Wasser  *).  Zu  den  folgenden  Versuchen  wurden  3,795  Grm. 
Hyalith  angewendet,  die  also  3,656  Grm.  wasserfreie  Sub- 
stanz (m)  und  0,139  Grm.  Wasser  (w)  einschlössen. 

Vereucbe  mit  Naphta  ß,     Glas  i.    Lufttemperatur  1 7,8-1 7,9^ 
T        V         t*  t  M         m        v>  f         y  X     tp,W, 

Oiin.         Oim.        Grm.         Onn.  Qnn. 

Ö0,4<>   19,8°   19,50^   17,260   26,98    3,656   0,139    1,345    0,419   0,651    0,170 

50.8  19,8  19,51  17,23  26,98  y>  n  y,  r^  y^  0,172 
60,4     19»8     19,53     17,27     26,97       „           „          „           „  „        0,175 

51.4  19,8     19,53     17,21     26,98       „  „       1,33*)     „  ,        0,173 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,178 

Ich  habe  später  noch  eine  Versuchsreihe  mit  diesem 
Hyalith,  unter  Anwendung  von  Wasser  an  der  Stelle  von 
Steinkohlentheer-Naphta,  ausgeführt.  Dabei  wurden  4,475 
Grm.  Hyalith  angewendet,  4,312  Grm.  wasserfreie  Substanz  (m) 
und  0,163  Grm.  Wasser  {w)  einschliefsend. 

Versuche  mit  Wasser.    Glas  i.     Lufttemperatur  17,1-17,2^ 

Orm.  Orm.       Orm.       Grm.  Grm. 

43,5*  18,9°  18,65<»  1Ö,410  26,97    4,312  0,163  1,88     1,000  0,651  0,174 

42.7  19,1  18,83  l.%79  26,99        »           «           „          n  «  0,182 

42,7  19,2  18,87  15,84  26,955      „           ^           ^          „  „  0,181 

42.9  19,2  18,94  15,92  26.955      „           „  1,865*)  „  •   «  0,175 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,178 

Nach  diesen  Bestimmungen,  welche  als  Hittelzahlen  der 
beiden  Versuchsreihen  0,173  und  0,178  ergaben,  ist  die  spec. 
Warme  auch  der  in  dem  Hyalith  enthaltenen  amorphen  Kie- 
selsaure von  der  für  krystallisirte  Kieselsäure  gefundenen 
(0,180  bis  0,190,  im  Durchschnitt  0;186)  wohl  nicht  wesentlich 
verschieden. 

$.  49,  —  Molyldänaäure  MoOs.  Graulich-weifses  Pul- 
ver, das  sich  bei  dem  Erhitzen  im  Porcellantiegel  dauernd 
hellgrau  färbte ;  die  Resultate  sind  nicht  zuverlfissig. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  19,5-20,1  ^ 
T  V  V  t  M  m  f  y  X        jp.  IK. 

Grm.         Gnn.         Orm.  Grm. 

61,4°  20,9<>  20,64«  18,44°  26,99  2,27  2,65      0,431  0,453  0,155 

51,3  21,3  21,04  18,88  26,97        n            n             n  n  «^.153 

51.5  21,4  21,12  18,94  26,995      «            »'           „  n  0,159 
51,2  21,4  21,06  18,93  26,96        „  2,636*)    „  „  0,149 

*)  Nach  dem.  Trocknen  des  Stopfens.  ],   ]^,  Q  154 


*)  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurde  ebenso,    vno  ob  für 
den  Opal  angegeben  ist,  ausgeführt 
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Wolframsäure]  gelbes  Pulver. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufttemperatur  19,5-20,1. 

T        r         V  i  M  m  f  y  x  $p.  W, 

GriD.         Grm.     Grm.  Gm». 

52,1«  21,80   21,02'»    18,600    26,98      6,89     1,966     0,431  0,651  0,0902 

52.8  21,5     21,16      18,73     26,99          „           »           »            »  0,0868 
50,5     21,4     21,14      18,84     26,965        n           n           n            n  0,0919 

51.9  21,6     21,29      18,93      26,985        „       1,95*)      „  „  0,0886 


•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,0894 

Von  den  beiden  eben  besprochenen  pulverförmigen  Metall- 
sauren  waren  zu  den  Versuchen  nur  geringe  Mengen  ange- 
wendet, und  die  Wärmewirkung  derselben  war  nur  ein  sehr 
kleiner  Theil  von  der  ganzen,  bei  den  Versuchen  zur  Be- 
obachtung kommenden.  Die  Resultate  können  nur  als  an- 
nähernde Angaben  der  spec.  Warme  betrachtet  werden. 

$.  50,  —  Chhmatrium  NaCL  Geschmolzenes  reines 
Chlomatrium  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i,    Lufttemperatur  10,9-1 1,5^ 

Grm. 
46,8*    12,3*    11,970      9,340    26,91 

45.5  12,7      12,44        9,88      26,94 

45.7  13,0      12,74      10,20      26,99 
*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  J.  J^.  0  213 

Fast  klare  Spaltungsstucke  von  Steinsalz^  scharf  getrocknet : 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  10,9-11,5*. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

44,8«   12,6*    12,32*      9,63*    26,95  3,955  2,025     0,431  0,487  0,225 

45.8  13,0      12,73      10,04      26,935       n  r,  n  n  0,214 

44.6  13,3      13,01      10,43      26,95         «  2,015*)    „  „  0,219 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

3,65 

1,57      0,431 

0,651     0,215 

n 

Jf             ff 

0,212 

ff 

1,56*)     . 

0,212 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  L  M.  0  219 

Chlorkalium  KCl.     Geschmolzenes  reines  Salz. 

L  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  12,1-12,2*. 

Grm.       Grm.        Grm.  Grm. 

46,3*    14,0*    13,73*    11,24*    26,98    3,665     2,265    0,431  0,487     0,168 

45,7      14,2      13,86      11,44      26,99        »            „            „  »         0,167 

II.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  10,9*. 

Grm.         Grm.        Grm.  Grm. 

46,0*   12,7*    12,41*      9,98*    26,95       3,685     1,915     0,431  0,487     0,178 

45,6     12,8     12,53      10,15      26,96           «           »            »  »         0,175 

46,4     13,0     12,74      10,34      26,955         „           „            „  „0,169 

45,0     12,9     12,64      10,34      26,975         „        1,90*)     „  „         0,170 
*)  Nach  dem  Trocknen  dos  Stopfens. 
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Im  Mittel  der  vorhergehenden  sechs  Bestimmungen  ist 
die  spec.  Wärme  des  Chlorkaliums  zwischen  13  und  46^  = 
0,171  ♦). 

Chhrrubidium  RbCI.    Geschmolzenes  reines  Salz. 

y ersuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  14,3-14,6^ 

0,112 
0,118 
0,110 
0,109 


r 

V 

*    V 

t 

M 

m 

f        9 

X 

Grm. 

Orm. 

Orm. 

Orm. 

47,90 

16,10 

15,840 

13,640 

26,96 

5,22 

1,885    0,431 

0,487 

46,0 

16,2 

15,92 

13,83 

26,975 

n 

n                » 

n 

44,3 

16,2 

15,93 

14,00 

26,94 

1» 

»                 » 

ff 

43,8 

16,4 

16,13 

14,26 

26,98 

ji 

1,82*)     „ 

* 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,112 

$.  5/.  — -  Chlorammonium  NH4CI.  Ich  habe  mit  dieser 
Verbindung,  und  zwar  mit  verschiedenen  Formen  derselben, 
fünf  Versuchsreihen  ausgeführt. 

Chlorammonium,  aus  reiner  wasseriger  Lösung  in  sehr 
kleinen  Octaedern  krystallisirt  : 

I.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i,    Lufttemperatur  12,1-1 1,80. 

Orm.  Grm.         Orm.  Gm. 

51,30   13,70   13,430    10,390    26,98       1,445     2,255     0,431     0,651     0,887 
44,9     13,7     13,44     10,93      26,99  »  »  «  h        0,880 

44,6     14,0     18,70     11,26      26,905        ,         2,245*)    „  •        0,365 


•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,377 


*)  Diese  Versuche  mit  geschmolzenem  Ghlorkalium  sind  zuverläs- 
siger, als  die,  übrigens  in  den  Resultaten  den  erstcren  sehr  nahe 
kommenden,  mit  krystallisirtem  Chlorkalium,  welches  als  eine 
lockerere  Substanz  nur  in  kleinerer  Menge  das  Glas,  das  zur 
Ausführung  der  Bestimmungen  diente,  füllte.  Die  Versuche  mit 
scharf  getrocknetem  krystallisirtem  Chlorkalium  ergaben  folgende 
Resultate  : 

I.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufttemperatur  12,1-12,20. 
T        V  f  t  M  m  f  y  X       sp.  W. 

Orrn.  Orm.  Grm.  Orm. 

44,10    i3  7o   13^390   n^iio    26,945      1,795     2,485     0,481     0,651     0,166 
47,0     14,1      13,84     11,42      26,96  n  n  n  n         0,145 

II.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  /.    Lufttemperatur  12,90. 

(ilrm.  Grm.         Grm.  Grm. 

45,60   14,50    14,220    11,900    26,945  2,365  2,125     0,431  0,651  0,187 

45,7     14,4     14,14      11,90      26,98  n            ,.             »  ,  0,154 

46,5     14,7     14,43      12,14      26,955  „  2,115*)     „  „  0,160 
*}  Kacb  dem  Trocknen  des  Stopfens. 
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II.  Venache  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  12,9^. 

T         T'         t'              t           M         m         f           y  x  $p.  W. 

Qrm.         Orm.        Orm.  Qrm, 

47,0®    14,50    14^240    11,460    26,93     1,88     2,495     0,431  0,487  0,399 

45.0  14,8     14,46      11,98      26,98       n           n           n  n  0,371 

46.1  14,8      14,46      11,93      26,99       „        2,486*)    „  „  0,370 


•)  Nach  dem  Trooknen  des  Stopfeus.  Im  Mittel  0.380 

Von  solchem  fein  krystallinischem  Chlorammonium  geht 
uur  eine  geringe  Menge  in  die  Gläser,  welche  bei  meinem 
Verfahren  zur  Aufnahme  4ier  zu  untersuchenden  Substanz 
dienten.  Ich  habe  defshalb  auch  noch  Chlorammonium  in 
compacteren  Stücken  untersucht. 

Langfaserige  Stücke  aus  einem  Sublimationskuchen  : 

III.  Versuche  mit  Naphta  A,'  Glas  2.     Lufttemperatur  12,1-1 1,8<>. 

Orm.  Orm.       Orm.  Orm. 

45,50     13,90    13,63«     10,730    26,97  2,76  2,20     0,481  0,487     0,377 

45.1  14,2      18,92      11,07      26,97        n          n            n  n         0,381 

44.2  14,2      13,93      11,20      26,98       „  2,19*)     „  »         0>37l 
*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  ].  ^.  0,376 

Aus  dem  bei  der  Leuchtgas-Fabrikation  erhaltenen  s.  g. 
Gaswasser  hat  Nöllner  ein  sehr  reines  Chlorammonium 
in  grofsen  Krystallen,  anscheinend  quadratischen  Trapezo- 
edern,  dargestellt  ♦).  Mit  solchen ,  8  bis  10™  langen  Kry- 
stallen habe  ich  die  folgenden  Bestimmungen  ausgeführt  : 

IV.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  1.    Lufttemperatur  14,l-13,8o. 

Onn.  Qrm.         Orm.  Orm. 

48,50    16,90   15,630    12,840    26,99  1,978  2,085    0,431  0,661  0,384 

44.7  16,0     16,78      13,32     26,93         »  n  »           n  0,360 

44.8  16,0     15,70      13,32      26,97         „  2,075*)     „           „  0,346 
•)  Nach  dem  Trocknen  dos  Stopfens.                                                   I.  ^,  0,363 

Endlich  habe  ich  auch  noch  Chlorammonium  untersucht, 
welches  aus  harnstofThaltiger  Lösung  in  schönen  klaren  Wür- 
feln von  2  bis  S""""  Kantenlange  krystallisirt  war  : 

V.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glos  2.     Lufttemperatur  14,1-13,8". 

Orm.         Gno.         Orm.  Gnu. 

45,2<»     16,00     15,730    13,050    26,92     2,595  2,34     0,431  0,407     0,376 

44,4      16,1      16,83      13,25      26,975      »           «             »  n         0,371 

45,7      16,4      16,08      13,45      26.96        „  2,33*)     „  ,         0,368 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfen«.  I.  M.  0,368 


*)  Vergl.  über  diesen  s.  g.  trapezoSdrischen  Salmiak  den  Jahresber. 
flir  Chemie  a.  s.  w.  f.  1860,  292. 
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Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  der  fünf  Versuchsreihen 
-  0,377;  0,380;  0,376;  0,363;  0,368  -  geben  diese  Be- 
stimmungen die  spec.  Warme  des  Chlorammoniums  zwischen 
15  und  45»  =  0,373. 

§.  52.  —  Quecksilberchlorid  HgCl2.  Wohlgetrocknete 
Krystalle  *). 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.     Lufttemperatur  9,2^ 
T         r         f  t  M  nt         f  y  x       tp.  W. 

Orm.  Orm.        Grm.  Orm. 

45,20    11,50    11,170    8,860    26,985     6,07     1,885    0,431     0,651     0,0686 

44.3  11,2  10,90  8,50  26,99  „  2,105*)  »  »  0,0657 
46,1      11,5      11,21      8,72      26,916       ,        2,10**)     „  »         0,0628 

•)  Kach  dem  Nachfüllen  von  etwas  NapbU.  Im  Mittel  0,0640 

•*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Chlormagnesium  MgCIg.  Stücke  eines  schönen,  nach 
dem  Schmelzen  krystallinisch  erstarrten  Präparates. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  L    Lufttemperatur  18,20. 

Onn.         Orm.         Gma.  Orm. 

47,50  14,80  14,530  12,180  26,98     2,235  2,01       0,481  0,651  0,207 

46.4  15,0  14,72  12,43  26,98  „  »  »  ,  0,201 
45,6  15,1  14,84  12,63  26,96  „  2,115*)  „  ,  0,175 
46,9  15,3  15,03  12,78  26,945      „  2,105**)  „           „  0,180 


*)  Nach  dem  Nachfüllen  von  etwas  Naphta.  I.  M.  0,191 

**)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Ohlorbaryum  BaClj.    Stücke  eines  nach  dem  Schmelzen 
matt-weifs  erstarrten  Präparates. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  /.    Lufttemperatur  14,40. 

Orm.  Orm.         Orm.  Orm. 

46,20  16,20  15,870  13,640  26,975  6,795  1,72       0,431  0,651  0,0902 

48.0  16,3  16,02  18,64  26,96  »  »  n  »  0,0930 

47.1  16,3  16,03  13,73  26,945  »  n  1»  »  0,0912 
46,4  16,2  16,94  13,73  26,97  „  1,706*)    ,  »  0,0865 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ^,  0,0902 

Wasserhaltiges  Chlorbaryum  BaCl2  +  2H2O.    Im  luft- 
verdünnten Räume  getrocknete  Krystalle. 


*)  Die  Naphta  wurde  anscheinend  von  den  Krystallen  des  Queck- 
silberchlorids aufgesogen;  doCshalb  wurde  nach  dem  ersten  Ver- 
suche etwas  Naphta  nacbgeftlllt.  Die  Flüssigkeit  bildete  oben, 
wo  sie  sich  an  der  Glaswandung  abgrenste,  einen  schmierigen 
Rand ;  übrigens  war  von  einem  Zerfliefsen  der  Krystalle  in  der 
Naphta  Nichts  zu  bemerken. 
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Versuche  mit  Naphto  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  16,1-16,8^ 
T         T  (*  t  M  m  f  y  x       sp,W. 

Qrnia  Orm«         Orui«  Qim» 

45,5«  17,60  17,340  15,04°  26,975  5,055  2,14      0,481  0,453  0,168 

47.1  17,8  17,50  16,03  26,955         »           »            »            »  0,177 
47,0  18,0  17,74  16,33  26,975         «           n            »            »  0,171 

46.2  18,2  17,94  15,63  26,965         „  2,125*)    „  „  0,169 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  StopfeDii.  Im  Mittel  0,171 

Chromchlorid  €rsClii. .  Violettes  unlösliches  Chromchlorid, 
zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  ausgewaschen  und  bei  130^ 
getrocknet.  Als  lockere  Hasse  ist  diese  Substanz  weniger 
zu  einer  genauen  Bestimmung  der  spec.  Warme  geeignet; 
ich  habe  sie  in  einer  Glasröhre  mittelst  eines  Glasstabes  zu 
Scheibchen  gestampft,  zwischen  welchen  die  zugleich  in  dem 
Glas  enthaltene  Naphta  circuliren  konnte.  Ganz  aufgehoben 
wird  der  Umstand,  dafs  von  der  festen  Masse  aufgesogene 
Flüssigkeit  in  der  ersteren  stagnirt,  das  Maximum  der  Tem- 
peratur in  dem  Wasser  des  Calorimeters  nur  langsamer  ein- 
tritt und  die  spec.  Warme  sich^twas  zu  klein  ergiebt  (vgl. 
$.  18  und  24),  auch  auf  diese  Art  nicht*). 

Veraucbe  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  1 1,4-1 1,5^ 

Grin.  Qnn.  Orm.  Orm. 

47,5®  18,2»  12,86«  10.320  26,93  3,165  2,095    0,431  0,651  0,139 

47,6  13,0  12,78  10,13  26,97  n  »  »  i»  0,151 

43,8  12,9  12,63  10,33  26,945        r,  n  n  n  0,143 

46,0  18,0  12,65  10,21  26,94  „  2,085*)    „  «  0,140 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,143 


*)  Die  oben  besprochene  Fehlerquelle  war  in  noch  stftrkerem  Grade 
wirksam  und  die  Yersuphe  ergaben  für  die  spec.  Wärme  des 
Chromohlorids  bemerklich  niedrigere  Zahlen,  als  das  Chrom- 
chlorid nicht  zu  dichteren  Scheibchen  geformt  sondern  geradezu 
in  das  Glas  gefüllt  und  darin  mftfsig  stark  eingedrückt  wurde. 
Es  wurden  auf  diese  Art  folgende  Resultate  erhalten  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  11,5^ 
r        r         I'  i  M  m  f  y  X       tp.W. 

Orm.  Orm.  Orm.  Orm. 

46,4<»  13,4<»  13,120  10,52<>  26,915  2,425  8,035    0,481  0,487  0,184 

45.6  18,8  13.53  11,04  26,985         n  »  »  »  0,131 

45.7  13,8  18,52  11,02  26,99           n           n           n          n  0,132 
46,6  18,8  18,48  11,02  26,95           „  3,016«)     ^           „  0,123 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 
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Ich  hätte  gerne  auch  für  ein  starres  Chlormetall  von 
der  Formel  RCI3  die  spec.  Wärme  bestimmt  und  versuchte 
es  für  Chlorantimon;  aber  dieses  Chlormetall  färbte  bei  dem 
Uebergiefsen  mit  Steinkohlentheer-Naphta  dieselbe  gelb  und 
sich  milchweifs,  bildete  dann  eine  schwere  Schichte  (eine 
speciGsch-schwere  Lösung)  unter  der  Naphta  und  schmolz 
schon  etwas  oberhalb  40^  vollständig. 

$.  53.  -  Ghlarzink-^Chlarkalium  ZnK^CU.  Bei  100  bis 
110°  getrocknete  Krystalle*). 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufhemperatnr  14,3-14,6^ 
T  r  V  t  M  m 

Qna.         Orm. 

48,70  16,2»    16,93<>  13,63«  26,916  3,01 

47,1  16,8      16,04  13,77  26,966 

46,6  16,4   '  16,12  13,92  26,966  „ 

44.1  16,4      16,14  14,13  26,94  „ 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,162 

Wasserhaltifies  Kupferchlorid  Chlorkalium  CuKsCU  -\- 
2H20.    Lufttrockene  KryslaBe. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  17,0-17,2^ 

Orm.         Orm.         Orm.  Orm. 

61,4»  19,10  18,80«  16,33«  26,96  4,086  1,86     0,431  0,463  0,197 

60,4  19,0  18,66  16,26  26,94        ,.  «  »  n  0,197 

60,4  19,1  18,77  16,43  26,966       „  »  „  n  0,198 

49.2  19,0  18,68  16,35  26,96         ,  1,84*;     „  „  0,204 

')  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,197 

Zinnchlorid'Chlorhalium  SnKgCU.  Bei  105<^  getrocknete 
Krystalle. 


f     f 

X 

jp.  IK 

Orm. 

Orm. 

2,02     0,431 

0,661 

0,166 

n             n 

» 

0,166 

»           n 

n 

0,160 

2,00*)   „ 

»  

0,147 

*)  i^Diese  Krystalle  sind  aus  einer  Lösung  angeschossen,  welche 
auf  1  Aeq.  Chlorkalium  mindestens  2  Aeq.  Chlorzink  enthielt. 
Bei  der  Analyse  (der ,  qualitativ  nachgewiesene ,  Kaliumgehalt 
wurde  nicht  hestimmt)  wurden 

gefunden  :    24,0    pC.  Zn  ;      49,8  u.  49,6  pC.  Cl ; 

berechnet  :  22,86    »      ^  49,76  „      „        27,40  pC.  K. 

Die  Krystalle  waren  nicht  abgewaschen  sondern  nur  zwischen 
Fliefapapier  abgetrocknet,  waren  also  wohl  mit  etwas  einge- 
trockneter Mutterlauge  imprAgnirt,  was  den  zu  hoch  gefundenen 
Zinkgehalt  erklftrt".     Engelbach. 


m 

f          9 

X      jp.  W. 

Qnn. 

OriD> 

Orm. 

5,305  ' 

1,77      0,431 

0,453     0,134 

» 

n             n 

n             0.131 

II 

f»             n 

n         0,129 

n 

1,76*)    , 

1,         0,137 
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Versuche  mit  Napbta  A.    Glas  3.    LufHemperatnr  16,4-1 7,8^ 

T         V         V  I  M 

Grm. 
50,1<>   18,3«   17,97»     15,70<^    26,96 
61,1     18,7     18.42      16,12      26,93 
49,5     18,7     18,36      16,19      26,955 
49,1     18,8     18,52      16,34      26,965 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  lifittel  0,133 

Platinchlorid'  Chlorkalium    PtK^Cle.      Wohlausgebildete 
kleine  Krystalle. 

Venacbe  mit  Napbta  A.    Glas  2.    Lafttemperatar  11,5-1 1,2®. 

Orm. 
44,8»    18,2'>    12,91«    10,55»    26,93 
46,1      13,4      13,06      10,67      26,975 
47,9      18,5      13,18      10,68      26,975 
48,1      18,5      13,23      10,76      26,98 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  H.  0  113 

$.  54.    —    Fluarcalcium    GaFI«.      Spaltungsstücke   von 
Flufsspath  aus  dem  Mfinsterthal  in  Baden. 

Versnebe  mit  Napbta  A,    Glas  I.    Lufttemperatar  18,4-19,1. 

Grm.  Orm.  Orm.  Grm. 

50,5«    20,7»    20,42«    17,67«    26,985  5,675  1,56     0,431  0,651  0,206 

49,9      20,4      20,07      17,33      26,94  ,  »  n  »  0,208 

50,1      20,5      20,22      17,43      26,97  n  «  »  »  0,215 

49,9      20,6      20,26      17,53      26,965       ,  n  »  «  0,209 

60,5      20,8      20,49      17,75      26,98  „  1,54*)   „  „  0,207 


Grm.    Grm. 

Grm. 

7,25     1,55       0,481 

0,487 

0,122 

»11            » 

t» 

0,113 

II          II            II 

n 

0,111 

.       1,6»6*),, 

II 

0,107 

*)  KAch  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  ]^.  0  209 

Kryoliih  AlNasFl«.    Zerkleinerter  Kryolith  von  Grönland, 
scharf  getrocknet. 

Versncbe  mit  Napbta  A,    Glas  3.    Lufttemperatur  19,2-19,5«. 

Grm.        Grm.      Grm.  Grm. 

50,6«    21,5«    21,21«    18,44«    26,975    5,55     1,775    0,481     0,453     0,248 
50,0      21,5      21,15      18,48     26,965 
49,6     21,5      21,17      18,58     26,965 

50.6  21,6     21,27      18,56     26,985 
51,0      21,6      21,84      18,62     26,99 

*)  Naoh  dem  Troeknon  des  Stopfens.  f.  Ji.  0,288^ 

$.  S5.   —    Queckailhercyanid  IlgGN.      Gut  getrocknete 
Krystalle. 

Yersncbe  mit  Napbta  A.    Glai  2.  Lufttemperatar  9,2^ 

Grm.        Grm.  Grm.                     Grm. 

45,2«    11,2«    10,86«  8,84«    26,985    6,655  1,955    0,481     0,487    0.100 

47,0      11,5      11,23    8,62      26,965         n  »            n            h        ^,098 

49,5      11,7      11,48    8,64      26,955         »  •            «           »         0,099 

43.7  11,5      11,22     8,84      26.95          ,  1,94*)       „            ,         0,101 


« 

1»             11 

H 

0,244 

» 

11            II 

II 

0,287 

* 

«                  9 

n 

0,235 

« 

1,76»)     , 

II 

0,282 

*)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ]^.  0,100 
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Cyanzinh'Cyankalium   JtvSL^GJ&i.      Deutliche  Krystalle. 
Ich  habe  mit  dieser  Substanz  vier  Versuchsreihen  ausgeführt. 
Im  luftverdunnten  Räume  getrocknete  Krystalle  : 

I.  Venache  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  11,8-11,5^ 
T        V  V  I  M  m  f  y  X      $p.W. 

Gnn.  Orm.         Orm.  Orm. 

44,9«  13,80  13,63«  11,13»  26,96  2^15  2,195    0,481  0,487  0,267 

48,0  18,9  13,64  11,13  26,93        „           „            „  „  0,218 

46,9  18,9  13,57  11,12  26,94         »            ,            »  »  0,225 

46,0  13,9  18,63  11,34  26,975       „  2,176*)    „  ^  0,223 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,281 

IL  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  12,4-12,3^ 

Qrm.  Orm.  Onn.  Orm. 

46,5«  14,6«  14,15«  11,83«  26,97  2,465  2,226    0,431  0,487  0,232 

46,7  14,5  14,22  11,74  26,97  »             »           »            »  0,256 

45,2  14,3  13,96  11,72  26,946  „  2,17«)      ,            »  0,215 

45,2  14,5  14,23  11,95  26,92  „             „           •            „  0,234 


*)  NAch  Beseitifirang  yon  etwas  an  den  Stopfen  ge.  I.  M«  0,234 
kommeuer  Maphta. 

Bei  100^  getrocknete  Krystalle  : 

111.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i,  Lufttemperatur  11,8-11,5«. 

Orm.           Orm.  Orm.  Orm. 

46,6«   13,5«   13,20«    10,74«    26,955     2,415  1,665    0,431     0,651     0,268 

48,5     13,8     13,53     10,96      26,99          n  •            »  i,        0,261 

44,8     13,6     13,26      11,05      26,99         •  ,            »  »         0,238 

45,2     13,6     13,32      11,04      26,93          „  1,655*)     „  „         0,240 


*)  Mach  dem  Trocknen  des  Btopfens.  1.  M.  0,261 

IV.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i,  Lufttemperatur  11,2-11,8«. 

Orm.  Omi.  Orm  Orm. 

49,4«    13,3«    13,04«    10,43«    26,94  2,255  1,78      0,431  0,651     0,285 

46,7      13,4      13,11      10,62      26,98  n  n            n            n         0,266 

49,2      13,6      13,33      10,72     26,955  »  ,            »           »        0,247 

48,0      13,6      13,22      10,73     26,97  „  1,765*)    ,            „         0,237 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,246 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  der  vier  Versuchsreihen 
-  0,231;  0,234;  0,251;  0,246  -  geben  diese  Bestim- 
mungen die  spec.  Wärme  des  Cyanzink-Cyankaliums  zwischen 
14  und  46''  —  0,241. 

Waseerhaltigea  Ferrocyankalium  FeK^GeNe  -f~  SH^O. 
Fragmente  lufttrockener  Krystalle. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lufttemperatur  19,2«. 

*  Orm.  Orm.        Orm.  Orm. 

50,6«  21,3«  21,03«  18,46«  26,98  3,425  1,69      0,431  0,661  0,288 

61,3  21,1  20,82  18,22  26,98         „  ,,  i»  »  0,275 

51,0  21,0  20,74  18,14  26,97         »  »  »  n  0,280 

51,0  21,1  20,84  18,26  26,965       „  1,675*)   „  „  0,278 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ^  0,280 
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terridcyankalmm  FeKsGeNe.    Wohknsgebildele  Krystalle, 
scharf  getrocknet. 

Yenmche  mit  Napbta  A.    GIm  2.    Lufttemperatur  18,3<^. 
T        r         t*  I  M         m        f  y  »Jf.  »F. 

Orm.  Orm.         Gm.  Orm. 

48^<>  16,3«  15,0i<^  12,33<>  26,05  3,63  S,0S5    0,431  0,487  0,247 

46,1  16,0  14,66  13,20  26,92        »             »           n  »  0,282 

47,1  15,5  15,28  12,68  26,975     n            n          n  w  0,225 

44,4  164  15,00  12,64  26,98       «  2,015»)  ,  „  0,229 


•)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfana.  Im  Mittel  0,283 

$.  56,  —  Salpetersaures  Natron  NaNOs-    Krystaliisirtes 
Salz,  scharf  getrocknet  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glaa  2,  Lufttemperatar  11,8^ 

Om>         OfiD.  vkmi«                             Ono« 

47,2<»    14,3«    13,95<^    U,02^    26,91     8,645  2,25      0,431     0,487     0,258 

46.2  14,9      14,55      11,82     26,945      ,»  »           •            »        0,245 
46,6      14,3      14,02      11,13      26,93        m  n            •            n         0,263 

44.3  14,1      13,84      11,15     26,945      i,  2,235*)    ,           •         0,261 


*)  Naeh  dam  Trocknen  das  Stopfana.  I.  M .  0,257 

Geschmolzenes  Salz  : 

Yersnche  mit  Naphta  A,    Glas  /.  Lufttemperatur  11,8«. 

tf^i^VMk  vvvVkft  fitnn  4Y^nk 

47,8«    13,9«    13,62«    10,57«    26,98  3,92  1,66     0,431  0,651     0,271 

43,9      14,3      14,03      11,43     26,965  n  n            j,  n         0,256 

43,6      14,6      14,33      11,83      26,925  n  n            »  n         0,243 

46,4      14,5      14,22      11,43      26,965  „  1,65*)     ,  „        0,254 


*)  Nach  dem  Troclmen  da»  Stopfani.  J.  K.  0,256 

Salpetersaures  Kali  KN&s.     Scharf  getrocknetes  kry- 
staliisirtes Salz  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufttemperatur  12,1-12,4«. 

Onn.         Arm.        Onu.  Orm. 

44,2«  14,2«  13,88«  11,43«  26,93  3,105  1,845  0,481  0,651  0,242 

46.5  14,4  14,14  11,56  26,99        n           n  n           m  0,233 

45.6  14,3  14,03  11,53  26,97        »            „  n           i,  0,228 

44.7  14,0  13,74  11,31  26,98        „  1,83*)  „           „  0,224 


*)  Naeh  dan  Trooknan  daa  Btopfana.  f.  H.  0,232 

Geschmolzenes  Salz  : 

Versuche  mit  Naplita  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  12,1-12,4«. 

4Vfl4A                  ^tnia  ^^kHM  Amhv 

46,6«     14,5«    14,20«    11,53«    26,94     3,745  2,085    0,431  0,487     0,234 

46,9      14,4      14,14      11,66     96,935      »  n            n  •         0,225 

46,1      14,3      14,03      11,44      26,96        n  »            n  n        0,222 

44,7      14,1      18,88      11,82     26,96       „  2,02*)     „  „        0,228 


•)  Nadi  dam  TroekDan  das  Stopfana.  I.  If.  0,227 

Aun«l.  d«  Cham.  n.  Pharm.  HL  Snpplemaotbd.  1.  Bafl.  7 
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%.  57,  —  Salpetersaures  Ammoniak  NiH40s.  Glas- 
glänzende, durchsichtige,  Salpeterkrystallen  ahnliche  spiefsige 
Krystalle,  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet. 

I.  Venucbe  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  10,9^. 
TT  f  I  M  m  f  y  x       ip.  W. 

Orm.  4>rm.         Grm.  Onn. 

32,3»  12,70  12,43'>  10,63<>  26,92  2,555  2,41      0,431  0,4&7  0,424 

31.1  12,8  12,52  10,66  26,945  n  n  »  .  0,475 

29.2  12,6  12,33  10,63  26,92  •             n           it            »  0*^B2 
83,5  13,1  12,81  10,74  26,93  „  2,405  •)    „            •  0,473 

•)  Nnch  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,463 

II.  Versuche  mit  Naphto  Ä,    Qlas  2,    Ltifttemperatnr  14,4*15,0<'. 

Orm.  Orm«         Orm.  Onn. 

32.4<>  15,90  15,570  14,020  26,96  2,325  2,29  0,431  0,487  0,465 

30.8  15,7  15,44  14,03  26,975        „           n           1»            »  ^,449 
31,5  16,0  15,66  14,23  26,95          n           n           n            n  0,435 

32.9  16,2  15,93  14,37  26,97  •  „  n  i>  0,449 


Es  hatte  keine  merkliche  Verdunstung  von  Naphta  I.  M.  0,447 

an  den  Stopfen  stattgeAinden. 

Die  spec.  Warme  des  salpetersauren  Ammoniaks  zwischen 
14  und  31^  ergiebt  sich  im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  bei- 
der Versuchsreihen  —  0,463  und  0,447  —  ==  0,455.  Die 
Krystalle  waren  bei  diesen  Versuchen  ganz  unverändert  ge- 
blieben. Es  war  bei  beiden  Versuchsreihen  die  Temperatur- 
diiTerenz  T  —  V  nur  gering,  noch  nicht  20^  betragend,  und 
noch  gröfsere  Abweichungen  der  Einzelresultate  unter  sich, 
als  sie  die  obigen  Zahlen  der  letzten  Columne  zeigen,  könnten 
nicht  befremden.  Das  salpetersaure  Ammoniak  durfte  näm- 
lich zur  Bestimmung  seiner  spec.  Warme  nicht  viel  über  30^ 
erwärmt  werden,  weil  es  bei  etwas  höherer  Temperatur  eine, 
anscheinend  unter  Warmeentwickelung  vor  sich  gehende, 
Holeculari-Umwandlung  erleidet.  Es  zeigte  sich  dies  bei 
einer  Versuchsreihe,  bei  welcher  auf  46  bis  48^  erhitzt  wurde ; 
bei  diesen  Versuchen  wurden  die  Krystalle,  die  im  luflver- 
dünnten  Räume  getrocknet  urspränglich  glasglanzend  und 
durchsichtig  gewesen  waren ,  den  bei  100^  getrockneten 
Krystallen  ahnlich  :  milchweifs,  porös,  die  Naphta  aufsaugend. 
Bei  diesen  Versuchen  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 
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#p.  w 

Orm. 

Onn. 

Qrm. 

Orm« 

11,28'» 
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2.69 
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n 
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Vemiohe  mit  Naphto  A.    Gla»  2.    Lufttemperatar  12,1-12,4^ 
T         r  f 

44,9»  14,8<»  14,58*» 

45,9  14,9  14,62 

47,6  14,6  14,84 

46,4  15,0  14,78 

*)  Nach  dem  Nachfilllen  von  etwa«  Napht«. 
**)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Die  Zahlen  für  die  3pec.  Warme  des  salpetersauren 
Ammoniaks  ei^eben  sich  hier  durchweg  erheblich  gröfser, 
als  sie  zwischen  14  und  31^  gefunden  worden  waren ;  wie 
es  scheint  defshalb,  Veil  durch  das  Erwärmen  auf  45  bis  48^ 
die  Umwandlung  während  der  Versuche  eingeleitet  wurde!  — 
Yersucbe  mit  salpetersaurem  Ammoniak ,  für  welches  durch 
Trocknen  bei  100^  diese  Umwandlung  vor  Anstellung  der 
Versuche  eingeleitet  worden  war,  ergaben  Zahlen,  die  den 
ersterhaltenen  wieder  naher  kommen ,  indessen  im  Allge- 
meinen doch  auch  gröfser  sind,  übrigens  unter  sich  nicht  gut 
übereinstimmen.  Ich  erhielt  bei  einer  Versuchsreihe  mit 
bei  100^  getrockneten  matten  milchigen  Krystallen  folgende 
Resultate  : 

Versuche  mit  Napbta  A.    Glas  i.    Lufttemperator  9,7^ 

Orm.  Oim.         Orm.  Orm. 

4Ö,0<>  12,3«  11,95*»    8,96<>  26,975  2,08  1,77      0,481  0,651  0,519 

45,6  12,8  12,08      9,01  26,986       »  »  „  „  0,507 

44,9  12,6  12,26^9,32  26,965        „  1,90*)     „  „  0,485 

45,1  12,5  12,24     9,31  26,98  »  •  n  i.  0,470 

46,4  12,6  12,38     9,32  26,965        ,  2,08**)   „  ,  0,457 

*;  Nach  dem  NacbfUllen  ron  etwas  Kaphta. 
**)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfeng. 

Bei  iOO  bis  110*^  getrocknete,  anscheinend  erweicht  ge- 
wesene Krystalle  ergaben  folgende  Zahlen  : 

Yetsnche  mit  Naphta  A,    Glas  I.    Lufttemperator  12,1-12,4. 

Onn.  Orm.        Orm.  Orm. 

44,6<»  14,2«  18,930  11,03»  26,97  2,095  1,91     0,431  0,651  0,524 

43,6  14,4  14,13  11,49  26.985        »  n  »  »  0,489 

47,8  14,8  14,54  11,44  26,975        „  2,04»)    „  „  0,479 

46^  14,6  14,82  11,28  96,96         »  S,02**)  .  „  0,520 

*)  Nach  dem  Maehfnileu  von  etwa«  Naplita. 
**)  Nach  dem  Trocknen  dea  Stopfens. 

Ich  weifs  nicht,  welcher  Art  die  Umwandlung  ist,  welche 
das  Salpetersäure  Ammoniak  etwas  oberhalb  40^  erleidet. 

7» 


100  Kopp,  Untersuchungen  über  die 

S.  58.  —  Salpetersaurer  Strontian  SrNjOe.    Kryslallteirt ; 
bei  lOO^'  getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lufttemperatar  14,9-16,0^ 
TV  V  I  M  m         f  y  X      wp.  W. 

Omi»  Orm»        Orm«  Orm« 

46.00  le^QO    X6,330    IZfih^    26,955     4,575     2,t0    0,431     0,453    0,180 

46.8  17,1      16,83      14,43      26,95  nun»         0,179 
46,7      17,1      16,84      14,44     26,935       „  »  n  »0,180 

47.9  17,2      16,98      14,43     26,975       „  2,086*)»  »         0,185 

•)  Nach  dem  Trocknen  d«g  SiopfeoR.  Im  Mittal  0,181 

Salpetersaurer  Baryt  SaNsOe-     Krystalle,  bei  100^  ge- 
trocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glaa  2.    Lufttemperatur  13^-18,4^ 

Onn.  Gnu.        Orm.  Orm. 

48,70  15,5«  15,23^  12,5to  26,98    4,995  2,255     0/431  0,487  0,149 

48,5  15,4  15,13  12,43  26,985       „  n  m  n  0,149 

47.1  15,5  15,23  12,72  26,955       „          n           n           n  0,187 
46,1  15,6  15,32  12,85  26,95         »  2,24*)     „            »  0,146 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,145 

Salpetersaures  Bleioxyd  PbNsOe-     Krystalle,   bei   100^ 
getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  1.    Lufttemperatur  13,3-13,4^ 

Qm.  Qmi.        Ontt«  Orm. 

46,80  15,7»  15,35^'  12,73«  26,925  7,955  1,675    0,431  0,651     0,113 

48.2  15,8  15,53  12,82  26,98  ,  „  ,  „0,111 
48,1  16,1  15,83  13,22  26,965  n  n  »  n  0,104 
45,0  15,9  15,57  13,15  26,99           „  1,655*)  „  ,        0,111 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,110 

§.  59,  —  Ghlorsaures  Kali  KCI&3.    Reine,  gut  getrock- 
nete Krystalle. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  16,4-1 7,3^ 

Orm.         Orm.        Orm.  Orm. 

50,6<^  18,40  18,120  15,630  26,97  2,485  2,18      0,431  0,651  0,199 

50,0  18,6  18,25  15,88  26,945  »          n             »            n  0,196 

48.3  18,8  18,45  16,22  26,95  „          „             v            «  0,180 

48.4  18,8  18,53  16,24  26,96  „  2,165*)    „           »  0,202 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  M.  0,194 

Wasserhaltiger    chlorsaurer    Baryt    BaCljOe    -|-    H<0. 
Krystallkrusten,  im  luflverdünnten  Räume  getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.     Lufttemperatur  14,3-14,40. 

Orm.  Orm.         Orm.  Orm. 

46,70  16,10  15,830  13,530  26,97  3,02  2,135    0,431  0,651  0,151 

46,2  16,2  15,92  13,62  26,915  n            n             n  n  0,168 

46,5  16,1  15,76  19,45'  96,95  n           »            »  n  0,158 

46,5  16,1  15,88  18,53  26,99  „  2>13*)      9  n  0,157 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  |I.  0.157 
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üeberchbrsaures  Kalt  KC194-  Gut  ausgebildete  Krystalle. 

Versaolie  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  11,5^. 


T         T          t*           t          M            m 

i                                                                    Grm.            Orm. 

46,e»    18,7»    18,48<'   11,02«  26,98      8,205 
45,7      18,6      18|88     10,94    26,98         „ 
44,9      13,7      18,48     11,10     26,955       , 
44,0      18,6      18,83     1^04    26,945 

f            y           w      9p,W, 

Orm.                            Orm. 

2,115    0,431     0,487     0,179 

11           •         0,190 

n          0,192 

2|095*)    «            n     •  0,199 

*)  Nteb  4«D  TrookiMii  4flB  StopÜna, 

Im  Mittel  0,190 

Uebermanffansaures  Äa/i*  KMnO«.    KrystaOe. 

y ersuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.  Lufttemperatur  11,5^ 

Orm.       Grm.  Gfrml                     Grm. 

44,3«    18,7«    18,48«   11,02«  26,955     8,665  1,88      0,431     0,651     0,187 

46,6      13,7      13,43     10,94     26,955         n  n            n            n"       0,181 

46,0     18,8      13,51     11,08     26,99          »  »             »           »        0,175 

46,2      13,7      13,44     10,95     26,935         „  1,815*)   „            „         0,173 


Omi*           Onu. 

Grm. 

Orm. 

26,92       4,70 

1,845     0,481 

0,487 

0,227 

26,975       n 

n              n 

1» 

0,219 

26,92 

n              » 

j» 

0,216 

26,935       „ 

1,88  •)     , 

n 

0,205 

topfena. 

L  M. 

0,217 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,179 

$.  60,  —  Metaphosphorsaures  Natron  NaPOs.  Durch 
Glühen  von  phosphorsaurem  Natron-Ammoniak  als  durch- 
sichtige glasartige  Masse  dargestellt. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  14,4-14,5«. 

49,1«     16,7«    16,37«    13,54« 
48,3      16,8      16,45      13,75 
43,1      16,5      16,23      18,96 
43,8      16,7      16,44      14,23 

*)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Phospharsaures  Silberoxyd  AgaPOd.  Gelbes  Pulver,  bei 
liO^  getrocknet.  Diese  Substanz,  in  der  Menge  in  welcher  ich 
sie  zu  den  Versuchen  anwenden. Jionnte,  eignet  sich  schlecht 
zur  Gewinnung  genauerer  Resultate.  Ich  habe  mit  ihr  zwei 
Versuchsreihen  angestellt,  aber  die  dabei  erhaltenen  Zahlen 
sind  nur  als  ungefähre  Annäherungen  zu  betrachten. 

I«  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lufttemperatur  20,5*20,8«. 

Orm.  Grm.  Onn.  Orm. 

51,4«  22,5«  22,19«  20,16«  26,99  8,775  2,105    0,481  0,651  0,0895 

52,0  22,4  22,14  20,12  26,955        ,  »  ,»  »  0,0745? 

51.5  22,5  22,16  20,13  26,965        »  „  ^  n  0,0872 

51.6  22,5  22,16  20,14  26,985        „  2,095*)    „  „  0,0889 

*)  N«oh  dem  Trocknen  den  Stopfens.  I,  M.  **)  0,0869 

•«)  Bei  AuaeehlaCi  des  swelten  Versuchs. 


102  Kopp^  Untersuchungen  über  die 

IT.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  9.  Lufttemperatur  16,8-1 6, 6^ 

T        r         If           t            Mm  f          y  x  tp.  W, 

erm.           Orm.  Grm.  Orro. 

51,10   |g^40   lg  120   ]5j2<»  26,955    4,545  2,555    0,431  0,453  0,0938 

51.5  18,4     18,13     15,73     26,995          n  n           n  n  0,0887 
51,8     18,5     18,22     15,76     26,94           »  »           »  »  0,0959 

51.6  18,6     18,38     15,93     26,98           „  2,54*)     „  „  0,0911 


•)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  IXB  Mittel  0,0928 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahien  beider  Versuchsreihen 
—  0,0869  und  0,0923  —  geben  diese  Bestimmungen  die 
spec.  Warme  des  phosphorsauren  Silberoxyds  =  0,0896. 
Diese  Zahl  ist,  wie  schon  bemerkt,  wenig  zuverlässig;  das 
aber  darf  man  aus  den  vorstehenden  Versuchen  schliefsen, 
dafs  die  spec.  Warme  des  phosphorsauren  Silberoxyds  von 
0,09  nicht  viel  verschieden  sein  kann. 

Photphorsaures  Kali  KUtVQi.  Bei  110^  getrocknete 
klare  Krystalle. 

Versuche  mit  NaphU  A.     Glas  f.    Lufttemperatur  14,9- 16,0^ 

Onn-  Ortn.         Orm.  Orm. 

46.8<>  16,9<>  16,56<>  14,21«  26,96  8,95  1,575    0,481  0,651  0,200 

48,0  17,2  16,89  14,43  26,965  n           n           »            »  0,209 

47,6  17,4  17,09  14,71  26,96  »           »           »            «  0,203 

48,0  17,2  16,92  14,48  26,995  «  1,56*)      „            »  0,218 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,208 

Arsensaures  Kali  KH^AsOi.    Bei  105"  getrocknete  klare 
Krystalle. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  14,3-14,4^ 

Orm.  Grni.        Qtm.  Orm. 

47,1«'    16,2«    15,930   13,43'>   26,96       4,455  2,05       0,431  0,487     0,182 

47,5      16,2      15,92     18,43     26,975        »           »             »  n         0,174 

45,1      16,1      15,84     13,54     26,955        „           „             „  p  0,172 

45,5      16,3      16,01     18,70     26,955        „  2,045*)    ,  „         0i^72 

*;  NhoH  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,175 

$.   61.    —    Kohlensaures  Natron   Na^GOa.     Geschmol- 
zenes Salz. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.     Lufttemperatur  15,5^ 

Ortn.  Orm.         Orm.  Grm. 

48,0<>  17,70  17,350  14,540  26,985  4,575  2,08      0,431  0,487  0,244 

47,9  17,7  17,43  14,63  26,95  n           n            n            n  0,244 

48,1  17,7  17,40  14,58  26,985  »           •            »            «  0,254 

48,1  17,7  17,48  14,68  26,965  „  2,055*)   „            „  0,243 


*}  Nach  dorn  Trocknen  des  Stopfens.  I,  ]|{.  0,246 
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KahkneauSs  Kali  KgGOa.    Geschmolzenes  Salz. 

VersQche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufttemperatur  15^^ 


T      r      f        i        M 

m 

f           y           X       sp.  W, 

Orm. 

Onn* 

Orm.                           Orm. 

47,4»    17,4«     17,14»    14,75*    26,975 

8,045 

1,96    0,481     0,651     0,215 

47,5      17,4      17,12      14,78     26,976 

n 

n      .       r,              n           0,212 

47,8      17,4      17,14      14,82     26,95 

71 

n             n              y,          0,196 

45,6      17,5      17,21      15,02     26^96 

9 

1,95»)    „            r»        0,200 

*)  Maoh  dem  Trooknen  des  Stopfens. 

Im  Mittel  0,206 

Kohlensaures  Ruhidiumoxyd  Vä^^GQ^.  Geschmolzenes  Salz. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Olas  2.    Lufttemperatur  15,5*. 

Orm.  Orm.        Orm.  Orm* 

49,3*  17,7«  17,38*  14,80*  26,915  6,855  1,95     0,43^  0,487  0,127 

47.1  17,4  17,18  14,70  26,955  •  »  »  »  0,128 
46,8  17,6  17,38  14,94  26,97  »  «  »  »  0,128 
45,8  17,6  17,83  15,16  26,93          „  1,98*)    „  „  0,110 

*)  Naeh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,123 

$.  62.  —  Kohlensaures  Bleioxyd  PbGOs.  Weifsbleierz 
von  der  Washington-Mine,  Davidson-County ,  Nordcarolina; 
schöne  klare  Krystalle. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lufttemperatur  18,8*. 

Orm. 

49,2*  16,8*  16,03*  18,16*  26,95 

49,8  16,0  15,68  12,72  26,94 

47.4  15,9  15,60  12,80  26,94 

46.5  15,9  15,64  12,94  26,97 

43.2  15,8  15,55  18,14  26,96 

•)  Nach  dem  Trotknen  des  Stopfens. 

Kohlensaurer  Kalh  GaGO«.  Ich  habe  die  rhombisch- 
krystallisirte  und  die  rhomboedrisch^krystallisirte  Modification 
untersucht. 

Arragonit;  Fragmente  klarer  Krystalle  von  Bilin  in  Böhmen. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  2.    Lufttemperatur  18,8*. 

Orm.  Orm.         Orm.  Orm. 

51, F    16,8*     16,53*    13,25*    26,965  6,445  1,94    0,481  0,487     0,195 

46.6  16,0  15,70  12,78  26,98  n  n  m»  n  <>»201 
45,8  16,1  15,88  12,94  26,975  „  „  y>  n  0,216 
44,0      16,0      15,74      13,03      26,965        n           n            r,  n         0,200 

44.3  15,9      15,68      12,86      26,965        „  1,92*)     „  „ 0,204 

«)  Nach  dem  Trocknen  de«  Stopfens.  I,  M.~0,2Ö3 

Kalkspat^;  Spaltutgsstucke  klarer  Krystalle  von  Auer- 
bach an  der  Bergstrafse. 


Orm. 

11,42 

Orm. 

1,90       0,481 

Orm. 

0,651 

0,0772 

II 

1»             n 

n 

0,0779 

n 

7t                  n 

» 

0,0810 

n 

n                j» 

R 

0,0797 

7t 

1,886  •)   , 

1» 

0,0795 

» 

I.  M. 

0,0791 

m 

/        » 

«       jp.  9F. 

Qrm. 

Qnn. 

Qnn. 

5,425 

1,48       0,431 

0,651     0,217 

n 

n             n 

n         0,204 

» 

»             n 

n         0,209 

» 

1,460*)    « 

0,195 

iM  Kopp,  Unterauokunffm  über  du 

Vemiolie  mit  19»p]ito  A,    Q\m  i,    Lufttemperagir  14,4-14,7^ 

T        V         f  i  M 

Onn. 
49,5«  15,5«  16,240  12,13«  26,98 
49,6  16,3  15,96  13,00  26,96 
48,2     16,1     15,83      12,94     26,915 

45.2  16,2     15,94      18,42      26,98 
•)  Nftoh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,206 

Bitter spath  €ai/,Mgi/,€08  *).    Spaltungssiücke  von  Bitter- 
spath  aas  dem  ZillerthaL 

Verstiohe  mit  Naphta  A.    Olas  3.    Lnfttemperatar  15,1-15,9«. 

Grm.  Gm.      Orm.  Grm. 

48,9«   17,7«   17,43«    14,52«    26,96       6,195     1,76      0,431     0,453    0,210 

48.3  17,9     17,60     14,77     26,96         »  »  »  »        0,210 

47.0  17,9     17,64     15,02      26,995       ,         1,745  •)      n  •        0,198 
*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.                                                I.  M.  0,206 

Eüenspath  FeB/„Mna/i,Mgi/nGOs  **).  Spaltung  sstücke  röth- 
licher  Krystalle  von  Bieber  in  Kurhessen. 

Versache  mit  Naphta  A,    Glas  /.    liofttemperatur  14,6-14,4«. 

Grm.  Grm.  Gnn.  Orm. 

47,7«    17,0«    16,74«    13,92«    26,98  6,56  1,78      0,431  0,651  0,162 

45,6      16,9      16,63      13,94      26,93         «  »  n  »  0,169 

46.1  16,9      16,55      13,83     26,965      „  1,765»)    „  „  0,168 


*)  Nach  dem  Troeknea  des  Stopfens.  I.  M.  0,166 

S.  64.  —  Zirkon  ZrSiOi  o.  Zri/,8ii/aOi.    Hyacinth-Kry- 
stalle  von  Ceylon. 

Yersuche  mit  Naphta  A.    Qlaa  i.     Lafttemperat«r  18,4-19,8«. 

Grm. 
61,2«    20,6«    20,33«    17,46«    26,945 
50,2      20,8      20,54      17,83      26,955 
51,0      21,0      20,74      18,01      26,97 

52.0  21,2      20,87      18,03      26,96 

51.1  21,3      21,03      18,24      26,93 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

9,69 

1,32     0,431 

0,651     0,135 

1, 

•             n 

0,181 

IT 

n            K 

n         0,127 

IT 

n             11 

„         0,131 

1, 

1,30*)    n 

n          0,185 
1.  M.  0,132 

*)  Die  Resultate  meiner  Analyse  dieses  Bitterspatbs  (Annal.  d.  Chem. 

u.  Pharm.  LXXXI,  50)  sind,   verglichen    mit  den  von   der  ohen 

gegebenen  Formel  geforderten  Zahlen  : 

CaO,CO,  MgO,CO,  FeO,  CO,*)  Summe 

gefunden  :  54,3  42,2  8,7  100,2 

berechnet  :  ^     54,3  45,7  ~  100,0 

•)  mit  etwas  MnO,  CO«. 

**)  Die  bei  meiner  Analyse  dieses  fiisenspaths  (Annal.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  LXXXI,  51)  gefundenen  Zahlen  sind,  verglichen  mit  den 

nach  der  oben  gegebenen  Formel  sich  berechnenden  : 

FeO,COa   ldnO,CO,  CaO,CO,  MgO,COt  ^*)  Summe 

gefunden  :    73,7  19,0  0,9  6,6  0^7  100,9 

berechnet  :  74,7  18,6  —  6,7  —  100,0 

•)  Unlöslich  in  Balpetersalssäure. 
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Ghrywdäh  Mf »/äFei/jiSiO«  *)  von  Dockw^ler  in  Awt  Eifel ; 
darehsichtige  bis  durchscheinende  bellgrühe  Krystallfragmente. 

Versaohe  mit  NapbU  A.    Glas  i.    Lufltemperatar  19,2- 19,5^ 

T         V          r            I             M  m         f  ^           X  ap.W. 

Qrm.  Grm.  Gnn.  Qrm. 

51,8«    21,4<»    21,14<»    18,58<>    26,986  5,84  1,475  0,481  0,651  0,183 

50,4     21,4     21,13      18,55      26,965  «           »  »           n  0,191 

50,9      21,5     21,17      18,54      26,985  «           «  n           n  0,193 

50,9     21,5     21,16      18,55     26,96  ^          n  »          n  0,189 

49,9      21,4     21,13      18,63      26,975  „  1,45*)  ,           ».  0,187 

•)  NMb  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,189 

OUoin  Mg*>/„FeviiSi&4  **)  aus  einem  von  Lava  umflossenen 
kugeligen  Auswüi^fling  vom  Dreiser- Weiher  in  der  Eifel. 

Versache  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lofttemperatqr  19,0-19,6^ 

(ih-in.  Ckm.  Gm.     '  Grm. 

51,6«    21^0    21,26«    18,58«    26,976  6,87  1,425    0,431  0,651  0,188 

51.4  21,8      20,97      18,22      26,975  »           »           i.  n  0,188 

51.5  21,6     21,26      18^62      26,976  n           n            »  i>  0,188 
52,1      21,8      21,52      18,72      26,97  „  1,41*)      ,  ,  0,194 

*)  Nseb  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,189 

S.  65.  —  Wollaetonü  GaSiOs.  Reine  Stucke  WoUastonii 
ans  Finnland. 

Veraacbe  mit  Naphta  A,    Glas  I.     LafUemperatar  17,2«. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

51,0«    19,4«    19,12«    16,83«    26,956  6,31  1,81       0,431  0,661     0,179 

50,5      19,1      18,76      16,01      26,946       y,          n           p  n        0,176 

50,0      19,2      18,92      16,19      26,98         n          n           n  n        0,181 

60,7      19,4      19,13      16,40      26,97        ,  1,786*)    „  ,         0,176 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M»  0,178 

Diopsid  Gai/,Mgi/,Si93.  Bmchsiücke  eines  grünlichen 
und  weifsen  KrystaUs  vom  characteristischen  Aussehen  des 
Diopsids  von  Schwarzenstein  in  Tyrol. 


*)  Eine    von    Prof.    Knop    ausgeführte  Analyse  ergab,   verglichen 
mit  den  nach  der  obigen  Formel  sich  berechnenden  Zahlen  : 

Bio,  MgO  FeO  A1,0,  Summe 

gefunden  :      40,95  60,82  8,83  Spur  100,60 

berechnet  ;     41,15  49,87  8,98  —  100,00. 

**)  Dieter  Olivin  bat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  im  Vor- 
hergebenden  besprochene  Chrysolith.  Prof.  Knop  fand  für  den 
Olivin  vom  Dreiser- Weiher  folgende  Zahlen,  die  den  von  der 
oben  gegebenen  Formel  geforderten  verglichen  sind  : 

SiO,  MgO  FeO  A1,0,  Summe 

gefunden;:      41,86  49,10  8,75  Spur  99,70 

berechnet  :    41,16  49,87  8,98  ~  100,00. 


m 

f       » 

X 

9B.W. 

Grm. 

Grfu. 

Grm. 

6,67 

1,55      0,431 

0,651 

0,186 

n 

n             9 

II 

0,185 

» 

n             n 

9 

0,185 

n 

1.53*)    , 

» 

0,186 

106  Kopp,  Unterauchtngen  über  die 

Vertvobe  mit  Napht«  A.    Glas  /•    Lnitteniperfttiir  16,8-16,6^ 
T        r        t*  t  M 

Grm. 
48,1«    18,7<*    18,43<»    15,650-  26,99 

49.4  18,4  18,13  15,22  26,98 
51,8  18,6  18,25  15,18  26,98 
50,8      18,8     18,54      15,58     26,925 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfen«.  Im  Mittel  0,186 

Dioptaa  GuSiOs  -|-  H«0.     Hübsche  Krystalle  aus  der 
Kirgisen-Steppe. 

Versuche  mit  Naphta  Ä,    Glas  3,    Lufttemperatur  16,7-16,4«. 

Grm. 
49,8«    18,9«    18,68«    16^04«  .  26,94 
50,8  '  19,1      18,76      16,17      26,95 
50,3      18,9      18,64      18,05     26,99 

48.5  18,9      18,58      16,18      26,945 
*)  Mftcb  dem  Trocknen  des  Stopfens.  1.  H.  0,162 

Orthoklas  Al2KsSi60i6«    Spaltungsstücke  von  hell-fleisch- 
röthlichem  Orthoklas  von  Aschafienburg. 

Versuche  mit  Naphta  A*    Glas  3.    Lufttemperatur  18,4-19,1. 

Grm.        Grm.      Grm.  Grm. 

50,6«    20,2«    19,86«    17,42«    26,945    5,185     1,78    0,431     0,463    0,182 

49.6  20,3      20,00      17,63      26,95  „  „  ,  „0,185 

51.1  20,5      20,15      17.71      26,94  n  »  »  «         0,179 

51.2  20,5      20,21      17,73     26,965        „         1,77*)    ,  „         0,186 


Grm.      Grm.                     Grm. 

5,545     1,80    0,431    0,453 

0,(86 

UV»» 

0,182 

9                   9                '    1»                   w 

0,180 

n         1,79»)    , 

0,181 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

4,835 

1,84     0,431 

0,453 

0,194 

11 

9                 9 

» 

0,188 

II 

9                 9 

9 

0,187 

» 

n            9 

9 

0,192 

1) 

1>82»)  , 

9  

0,187 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  X.  M.  0,183 

Alba  Al2Na2Si60i6-     Fragmente  weirser  Krystalle  von 
Pfunders  in  Tyrol. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3,    Lufttemperatur  18,7-19,8«. 

Grm. 
52,4«    20,3«    20,04«    17,44«    26,955 

50.7  20,8  20,58  18,14  26,975 
50,1  20,9  20,63  18,30  26,935 
52,0      21,1      20,82      18,33      26,955 

50.4  21,3      21,04      18,73      26,97 
*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ||,  0,190 

S.  66.  —  Borsaures  Natron  NaiB497.     Schöne  durch- 
sichtige glasartige  Stücke  von  geschmolzenem  Borax. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2,    Lufttemperatur  14,4«.  - 

Grm. 
46,6«   16,6«   16,33«    13,67«    26,95 

46.8  16,6     16,33      18,65      26,98 

46.5  16,6     16,33      13,78      26,965 

46.6  16,8     16,54      13,98      26,945 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

4,475 

2,005     0,431 

0,487 

0,232 

» 

II           11 

II 

0,283 

9 

n              m 

9 

0,222 

9 

1.W»)     „ 

9 

0,227 

L  M. 

0,S89 

npecffische  Wärme  starrer  Körper.  107- 

Wasserhaltig  €8   bor  saures  iVlar^rart  NSiB^O?  -+-   lOHgO. 
Lufttrockener  krystallisirter  Borax. 

Verfluche  mit  Naphts  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  16,8-16^^ 
T        r        i*  i  M 

Orm. 
50,9«    18,7«    18,48«    16,48«    26,98 
50,8      18,4      18,18      15,15      26,95 
49,1      18,5      18,16      15,38      26,96 
49,5      18,8      18,45      15,61      26,946  

^>  MiMh  dtjn  Tröeknen  dev  Stopfens.  Im  Mittel  0,885 

$:«7l'-^    W^'^/i^awiÄöM/w  JfirfÄ  €aW04.    Kryslalle  von 
Scheelü  von  Zinnwald  in  Böhmen. 

Verbuche  mit  Naphta  A.    Glas  il    Lufttemperatur  16,7-16,4«.' 

OriD.  Grm.  Orm.  Orm. 

60,r>   19,8«   19,00«   16,27«  26,96  11,575  1,34      0,431  0,661  0,0990 

49,5     19,1     18,84     16,22     26,96  n           n           n           n  0,0946 

50.5  19,0     18,71     15,94     26,97  n            »            »            »  0,0988 

48.6  19,0     18,66     16,12     26,99  .  1,325*)    «            »  0,0945 


m 

f          V          ' 

9p,  W» 

üroB- 

Grm.                      Grm. 

8,88 

1,745    0,481     0,458 

0,887 

II 

»        ^   »            n    ' 

0,388 

n 

»             11            II 

0,381 

» 

i>78«)        n0      n 

0,383 

•)  Naeh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  1.  M.  0,0967 

Wolfram  Fet/^Mna/^WOi  *).  Fragmente  von  Krystallen 
von  Altenberg  im  Erzgebirge. 

Versuche  mit  Naphta  B.    Glas  1,    Lufttemperatur  19,1'19|0«. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

52,1«  21,1«  20,83«   18,14«  26,985  11,455  1,525    0,419  0,651  0,091B 

52,9     21,2     20,92     18,14     26,975         »  •  n  n  0,0939 

54,0     21,2     20,92     18,04     26,97  n  n  n  n  0,0941 

54,8    21,4     21,13     18,23     26,945         „  1,51*)     ,  „  0,0921 

*)  Nach  dem  l'rooknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,0930 

Molybdänsaures  Bleioxyd  PbMoO«.  Zerkleinerte  Kry- 
stalle  von  Oelbbleierz  von  Bleiberg  in  Karnthen. 

Venmohe  mit  Napbta  A.     Glas  3.    Lufttemperatur  17,6-17,4^. 

Grm. 
50,2«   19,8«    18,95«    16,45«  26,98 
50,0     19,2      18,92      16,43     26,97 
48,6     19,1      18,84      16,47     26,935 
49,3     19,3      19,01      16,62     26,98 

*)  Keoh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  1.  M.  0,0827 

$.  68.  —  Ghromsnures  Bleioxyd  PbGrÖi.  Znr  Unter- 
suchung dienten  Stücke  von  chromsaurem  Bieioxyd,  das, 
kunstlich  bereitet,  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  morgen- 


Grm. 

Grm. 

Grm. 

8,69 

2,82      0,431 

0,458 

0,0840 

9 

n              n 

}i 

0,0837 

n 

n               1» 

}i 

0,0818 

n 

2,295*)    „ 

n 

0,0814 

*)  Nach  Kern  dt' 8   Analyse   des  Wolframs   von  Altenberg  (Kam- 
melsberg^a  Handbuch  der  Mineralohemie,  S.  308). 


106  Koppf  üniersuckunffen  über  die 

roihen  fiiserig-kr  jclallinischen ,  an  der  Oberfläche  mit  Kry- 
stallnadeln  besetzten  Hasse  erstarrt  war. 

Versacke  mit  Naphta  A,    Glas  3,    Lufttemperatur  17,1-17,9^ 

T        T          f           I           M  m  f            y           x  tp.  W. 

Gno.  Qrm.  Orm.  Orm. 

50|0«   19,0^  ia,74<*   16,23<^  26,976  10,60  1,98      0,431  0,458  0,0857 

50»1     19,2     18,92     1^,84    26,985  »  »             »           »  0,0981 

49,6     19,2     18,98     16,42     26,975  „  .             n          »  0,0889 

49,9     19,8     19m    16,44    26,99  ,  1,915*)    ,          n  0,0940 


im 


*)  Nach  dam  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Kittel  0)0800 

Chtümeanres  KM  KsGrO«.   Krystalle  im  nentralen-Sal- 
zes,  bei  105^  getrocknet. 

Verraohe  mit  Naphta  A,    Glas  I,    Lufttemperatur  16»1-16,8^. 

Grm.         Grm.       Grm.  Grm. 

49,1«    18,0<>   17,690   lb,W    26,986    4,996     l>68ö    0,481    0,661     0,182 

45.7  17,8     17,49     15,14     26,975         »  „  n  »         0,192 

47.8  17,9     17,62     15,18     26,995         m  n  n  n        0,195 
48,2      18,2    17,98     16,48     26,965        »        1,525*)   »           ,         0,188 

•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfsns.  L  M.  0^189 

Saures  ckromsaurea  Kali  K^Gr^O?.    Krystalle  des  s.  g. 
zweifach-sauren  Salzes. 

VerBUche  mit  Naphta  A,    Glaa  i.    Lufttemperatur  19,1- 19,5°. 

Grm.           Grm.  Grm.  Grm. 

Ö8,*80  21,1<»  20,83<>    18,88^    26,97  4,275  1,58      0,481  0,661     0,178 

51.5  21,1     20,82      18,42      26,96          „           ,            „  „0,186 

61.6  21,1     20,76      18,33      26,96          n            n            n  n         0,191 
52,6     21,2     20,93      18,45      26,975        .  1,655*)   ,  n        0,189 


•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,186 

$,69.--  SchwefeUaures  Natron  Na^SOi.  Krystallkrosten ; 
scharf  getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  i.    Lufttemperatur  1 1,2*1 1,4^ 

arm.         Grm.      Grm.  Orm. 

44,2<>    12,8«    12,62«     9,94«   26,97      3,466     1,73      0,431     0,651     0,236 
47,8      13,2      12,93     10,14     26,93  »um»         0,224 

46,1      13,2      12,93     10,26     26,96  n  »  »  »         0,230.« 

46,6      13,6      13,32     10,69     26,976       «         1,715*)    .  „        0,219 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M«  0,227 

Schwefelsaures  £a/iKaS&4.    Krystallkrusten ;  scharf  ge^ 
trocknet. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  11,2-11,4«. 

Qrm.  Grm. 

44,5«    12,7«   12,44«    10,02"    26,915  3,406 

47.0  13,2     12,93      10,22      26,95  „ 
45,9     13,3     13,02      10,41      26,95  „ 

43.1  13,3     18,03      10,67     26,96  „ 

*)  Nach  dem  Nachfüllen  von  etwas  Napht«. 
**)  Nach  dem  Trocknen  dos  Stopfens. 


ärni. 

2,146    0,481 

2,30»)      , 

2,276  «)i; 

Grm. 

0,487  0,187 
,  0,200 
,.  0,200 
n         0,196 

L  Bl  0,196 

specifische  Wärme  starrer  Körper.  109 

Saures  schwefelsaures  Kali  KH&O4.  Bei  100^  getrock- 
nete wohlansgebildete  Krystalle  *).  Das  Salz  firbte  sieh  in 
BerühranjT  mit  der  Steinkoblentheer  -  Naphta  oberflächlich 
schwach  röthlich. 

Veranche  mit  Naphta  A.    Glas  i,    Lufttomperatur- 17,0-17,2^. 

T         r          e            t            M  m         f         y           X  sp.W. 

Orm.  Grm.  Grm.  Grm. 

50,70     1940    19120    16,480    26,94  8,446  1,86    0,431  0,661  0,251 

50.4  19,8      19,01      16,86     26,945  n          n          r,           n  0,245 

50.5  19,8      18,97      16,34      26,96  •           »           9           n  <S239 
61,9      19,4      19,05      16,82      26,965  „  1,88»)     „           „  0,239 

*)  NMh  dem  Trocknen  des  Stopfeas.  Im  Mittel  0,244 

S*  70*  —  Schwefelsaures  Ammoniak  NsHgSO«.  Ich  habe 
mit  diesem  Salz  zwei  Versuchsreihen  ausgefährt  **). 

Im  laftverdunnlen  Raum  über  Schwefelsaure  getrocknete 
Krystalle  : 

I.  Versuche  mit  Naphta  Ä.    Glas  2.    Lufttemperatur  10,9-1 1,8®. 

Orm.  Gitn.  Gnn.  Grm. 

45,1<»    18,0^    12,78»      9,78<»    26,98  3,425  1,825    0,481  0,487  0,863 

44.6  18,4      18,12      10,26      26,98  „            »           »            »  0,855 
44,3      13,2      12,98      10,08      26,98  „  1,815*)    „            „  0,860 


*)  Naeb  dem  Tro«kn«o  den  Stopfoo«.  I.  M.  0,866 


*)  Prof.  Engelbach  bestimmte  den  Kaligehalt  dieser  KrTStalle  su 
88,70  u.  84,18  pC.  Derselbe  berechnet  sich  ans  der  oben  ange- 
gebenen Formel  zn  84,61  pG. 

**)  Ich  hatte  noch  eine  dritte  Yersachsreihe  mit  trockenen  klaren 
grofsen  Krystallen  von  schwefelsanrem  Ammoniak  ausgeflLhrt,  bei 
weksher  aber  i*  erheblich  mehr  als  sonst  gewöhnlich  oberhalb 
der  Lufttemperatur  lag  und  fOr  die  spec.  Wftrme  der  untersuch- 
ten Substanz  defshalb  etwas  zu  kleine  Zahlen  gefunden  wurden  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Qlas  2.    Lufttemperatur  9,7**. 

TV  f           I  M  m          f           y           x  ip.  W. 

Gno.  Gm.  Grm«  Grm. 

46,6^    12,4»  12,05»  8,86«  26,985  8,725  2,015  0,481  0,487  0,881 

47,1      12^  12,46  9,23  26,97  „            n  .  n-           n  «fSlS 

42,9      12,6  12,25  9,42  26,99          n           n           n           n  0,818 

44,1      12;6  12,29  9,M  26,96          „            i»            «            n  0,818 

47,0      12,7  12,86  9,16  26,94          „  1,985*)   „            „  0,814 

*)  Nach  Besaltigung  von  etwM  an  den  Stopfen  ge. 
kommener  Naphta. 


•110  Kopp,  Untersuchungen  über  die 

Bei  120^  getrocknete  Krystalle  : 

n.  Yenndhe  loit  Naphta  A.    Olas  i.    Lufttemperatur  10,9-n,8^ 


T     r       i*         t       M 

m 

f           y          X        $p,W, 

Onn. 

Grtn. 

Orm.                      Gnu. 

44,2«    12,9«    12,63«      9,97«    26,94 

2,84 

1,555     0,481     0,651     0,841 

42,2      12,6      12,38       9,81      26,95 

m 

,.            ff           ff         0,843 

45,4     18^      12,96      10,80      26,985 

J» 

ff         0.822 

46,7      13,0      12,72       9,77      26,985 

H 

1,585»)     „           n         0,868 

*)  Nach  dem  Trooknen  des  Stopfens. 

Im  Mittel  0,844 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,356  und  0,344  —  folgt  aus  diesen  Bestimmungep  die 
spec.  Warme  des  schwefelsauren  Ammoniaks  zwischen  13 
und  45«  =  0,350. 

§.  7i,  —  Sc/noefelsaures  Bleioxyd  PbSOi.  Fragmente 
klarer  Krystalle  von  Bleivitriol  von  Musen  bei  Siegen. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Olaa  i.    Lufttemperatur  17,6-17,4«. 

Orm. 
48,3«   19,6«    19,33«   16,90«  26,975 
50,9     19,3     19,00     16,28     26,96 
49,9     19,8     19,01     16,38     26,985 

50.4  19,5     19,24     16,63     26,99 

•)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  |{.  0,0827 

Schwefelsaurer  Baryt  BaS04.  Spaltungsstücke  eines 
Krystalls  von  Schwerspath  aus  der  Auvergne. 

T.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  /.    Lufttemperatur  15,1-15,9«. 

Gnn.  Orm.  Orm.  Grm. 

46,5«   17,4«    17,12«    14,64«    26,945  9,15  1,405    0,481  0,651  0,113 

48.5  17,5      17,17      14,56      26,97         n  n  n  n  0,111 

44.6  17,4      17,05      14,82      26,97        „  1,395*)     „  »  0,105 


Orm.       Orm. 

Grm. 

12,575     1,47     0,431 

0,651     0,0795 

ff            11           ff 

„        0,0858 

ff             ff           ff 

ff         0,0858 

„        1,46  •)    , 

n         0,0798 

•)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,110 

II.  Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  1,    Lufttemperatur  16,7-17,2^. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

49,9«    19,0«    18,65«    16,13«    26,96  7,77  1,68       0,431  0,651  0,106 

50,9      19,0      18,74      16,14     26,94        n           ff             ff  »  0,106 

49,0      19,0      18,67      16,22      26,96         „  1,665*)     „  „  0,107 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  L  M.  0,106 

Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,110  und  0,106  —  geben  diese  Bestimmungen  die  spec. 
Warme  des  Schwerspaths  zwischen  18  und  46^  =  0,106. 

Schwefelsaurer  StronOan  8r8G4.  Krystalle  von  Cölestin 
von  Dornburg  bei  Jena. 


npectßsehe   Wärme  starrer  Körper,  Hl 

Yetsttche  mit  Naphu  A.    Glas  3.    Lufttemperatur  16,6-16^1®. 

T         T          t*            i            M           m         f            y  X       sp.W. 

Orm.  Qrm.  Orm.  G^rm. 

50,2«    17,8®    17,470    14740    26,966  7,63  1,90      0,481  0,463    0,137 

60,5      17,7      17,43      14,64      26,955       „           „            n  „0,134 

51.4  17,8      17,51      14,64      26,995       »           n            »  n         0,185 
62,7      17,9      17,55     14,61      26,955       »  1,876  •)    „  „        0,183 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,135 

S.  72.  —  Schwefelsaurer  Kalk  GaSOi.    Kleine  krystal- 
linische  Stücke  von  Anhydrit. 

I.  Versacfae  mit  NapbU  A.    Qlas  i.    Lufttemperatur  18,2-18,70. 

Grm.        Gnu.       Qrm.  Grm. 

46y    15,60    15,880    12,720    26,98    5,805     1,715    0,481     0,651     0,178 

46.5  15,5      15,22      12,58      26,93        •  n  »  n         0,178 
45,7      15,6      15,34      12,74      26,92        n             m            n  n         0,176 

48.6  16,7      15,44      13,11      26,94        „         1,70*)      »  „         0,163 


')  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  T.  M.  0,173 

II.  Versuche  mit  Wasser.    Glas  S,    Lufttemperatur  17,9-1 8,30. 

Orm.  Grm.  Grm.  Grm. 

47,50     19,90    19,620    15,620    26,95  5,62  2,415     1,000  0,463  0,185 

47,1      19,8      19,58      15,61      26,99          r,  n  n  n  0,179 

47,1      20,1      19,77      16,87      26,976        n  «  -  1»  0,188 

47,5      20,2      19,94      16,03      26,98          „  2,40*)      „  ^  0,180 


•)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ]||.  0,182 

Im  Durchschnitt  der  Hittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,173  und  0,182  —  geben  diese  Bestimmungen  die  spec. 
Wärme  des  Anhydrits  zwischen  18  und  46^  =  0,178.. 

Wasserhaltiger  schwefelsaurer  KaÜc  GaSO^  -{-  2HsO. 
SpaltungssIGcke  von  klarem  Ch^ps  von  Reinhardsbrunn  in 
Thüringen. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  18,2-13,7o. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

47,20    15,60    16,290    12,820    26,94  4,886  2,115    0,481  0,487  0,261 

47,4      15,8      15,53      12,57      26,99        „  y,  n  m  0,261 

46.7  15,8      15,53     12,73      26,96        n            »           »            »  0,260 
44,2      16,0      15,78      18,18     26,94        „  2,095*)   „            „  0,252 

*)  Nach  dem  Trocknen  dei  Stopfens.  I.  y^  0,269 

$.  73.  — w  Wasserhaltiges  schwefelsaures  Kupferoxyd 
611&94  4~  5H»0.    Lufttrockene  Krystalle  von  Kupfervitriol. 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  I.    Lufttemperatur  14,1-14,20. 

Orm. 
50,8*  16,40    16,080    12,820    26,99 

47.8  16,4      16,06      13,12      26,965 
46,7     16,5      16,16      18,84      26,99 
45,0     16,6      16,26      13,68     26,966 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 


Grm.     Grm. 

4,12     1,65       0,481 

ff          1»             « 

ff             1»                 n 

Grm. 

0,651     0,290 

0,290 

ff         0,281 

ff         0,277 

L  M.  0,285 
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ff'asserhaUiffes  schwefekaures  Manganoxj^ul  MnS04  + 

5  HsO.    Krystalle  des  mit  dem  Kupfervitriol  isomorphen  Salzes. 

Yersnolie  mit  Naphta  A,    Qlas  2.    Lafttemperatur  14,1-14,2^ 

T       r  t*  i  M         m         f  y  X  gp.W. 

Qrm.  Grm.  Qnn.  Orm. 

48,5<»   16,7»    16,42«    13,23''    26,940  4,12  1,97      0,431  0,487  0,832 

45,7     16,4      16,14      13,24      26,945      »  „  n  »  0,823 

46,5     16,7      16,43      18,53      26,98        »  n  n  n  0,813 

44,0     16,8      16,58      13,85      26,945       „  1,956*)    „  „  0,822 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,823 

Wasserhaltiges  schoefeUaures  Nickdoxydul   NiS04    + 

6  HgO.    Krystalle  des  quadratisch-krystallisirten  Nickelvitriolsv 
im  luftverdfinnten  Räume  getrocknet. 

VeraQche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lafttemperatur  15,6-16,1. 

Grm. 
52,5<>    18,0'^    17,74<>    14,61°    26,97 
50,3      17,7      17,42      14,37      26,995 


Grm.      Grm. 

Orm. 

8,60     1,655    0,431 

0,651     0,301 

n             n            n 

n         0,822 

»             »             » 

n        0,818 

-       1,68*)     , 

n         0.314 

51,5     17,7      17,36      14,24      26,985 
52,8     18,1      17,82      14,62      26,94 

*}  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ||.  0,818 

S.  74.  —  Wasserhaltige  schwefelsaure  Magnesia  MgS04 
-f  7H2O.  Lufttrockene  Krystalle  von  Bittersalz.  Ich  habe 
mit  dieser  Substanz  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt;  bei  der 
einen  wurde  nicht  bis  oberhalb  40^^  bei  der  anderen  nicht 
bis  zu  50^  erhitzt;  bei  beiden  Versuchsreihen  blieben  die 
angewendeten  Krystalle  klar  und  unverändert  *). 


*)  Oberhalb  50°  erleidet  die  mit  7  At.  Wasser  krjstallisirte  schwefel- 
saure Magnesia  in  der  Steinkohlentheer-Naphta  Zersetzung.  Eine 
Versuchsreihe,  bei  welcher  bis  etwas  über  50®  erhitzt  wurde,  gab 
folgende  Zahlen  : 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  3.    Lufttemperatur  20,8-21,1®. 

T        V          i'            i            M  m  f  y           X  $p,W. 

Grm.  Grm.  Grm.  Grm. 

51,5®    22,6®    22,32®    19,61®    26,995  8,43  1,57     0,431  0,468  0,409 

51,4     22,8      22,52      19,55      26,98  n  »  l           n  0,475 

51,0     23,0     82,71      19,78      26,945  n  n  n           n  0,507 

50,0      28,0      22,71      19,81      26,98  „  1,56*)     »            „  0,516 
*)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens. 

Die  Resultate  sind  so,  wie  wenn  sich  mehr  und  mehr  fireiei 
(flüssiges)  Wasser  ausgeschieden  hAtfie.  Nach  Beendigung  dieser 
Versuchsreihe  waren  die  angewendeten  Krystalle  gequcHen  und 
RuCserlich  milohweift,  innen  noch  einen  klaren  Kern  enthaltend. 
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T        V          i'          i          M 

m 

f            y           9      9p.  W. 

Qno. 

Onn. 

Om.                     Orm. 

S8,6«    21,6«    21,29<>    19,77«  26,96 

8,176 

1,846    0,481     0,468    0,871 

89,S     21,6     21,82     19,7$     26,94ft 

91 

^       '    n       0,86» 

38,7      21,6     21,84     19,88     26,99 

H 

«        0,367 

87,7      21,6     21,27     19,85     26,98^ 

9» 

1,886  •)    „           ,        0,866 

•)  Naeh  dttn  TrMknen  des  Stopfen«. 

Im  Mktol  0,868 

IL  Yenaohe  mit  Naphta  A.  QU»  I.    lAlttomiMMtiir  t6,l®. 

Qm.  arm.     Qwm.                      Qm. 

47,6»    18,8«    18,04«    16,42«  26,97  2,776     1,91      0,49J     0,661     0.868 

47,9      18,4      18,12     16,48     26,986  n           n            m            n         0,871 

45,2      18,?      17,96     16,63     ?6,94  ^          n           n           ß        0,861 

48,9      18,3      17,96     16,67     26,976  „        1.796*)    .                     0,856 

*)  Maeh  dMi  TrMknen  des  8«o^iBii8.  t.  tf.  6,860 

Im  Dnrchschnill  der  MiCteiBaMen  beM^  Versnehsrefiieii 
-  0,363  und  0^360  -  ist  die  sp^p.  Wanne  d^r  mit  7  At 
Wasser  krystallisirtofi  ^£liw9falsaur9n  lIi^piQSNi  unteriiBlli 
50«  =  0,362. 

WasMerhaläges  sckwefeUaureß  Zinhoxyd  Z11SO4  H"  7H2O. 
Lufttrockene  klare  Krystaile  von  ZinkvUrioi.  Für  die  B^ 
sttminang  der  spec.  Wärme  durfte  nur  wenig  4ber  30«  er- 
wirnt  W9rd«in,  denn  gegen  50«  hin  erleiden  die  Krystaile  in 
der  Steinkohlentheer-Naphta  Zersetzung*). 

Versqche  mit  NaphU  A,    Glas  i.    Laf^mpfrstar  )y8,4«. 

GriD.       Grm.      Qrm.  Qna. 

2a^7«    14,6«    IWS«    12,9?<>    2ft,9*^    W«    >,6öiö    %m    0,«^1    0,869 
80,7      14,9      14,62      13,18      26,96         »  »  „  »        0,882 


*)  Bei  der  folgenden  Veisacbsreihe,  bei  welcher  bis  gegen  60^  bin 
erhitzt  wurde,  erlitten  die  ZinkTitriol-KiysttUe  wesentliche  Ver- 
ftndenmg  :  nach  Beendigung  der  Versnchsreihe  waren  sie  matt 
and  steckten  sie  nicht  mehr  lose,  wie  Tor  Anstellting  der  Yer- 
suche,  Bondem  wie  gequollen  im  Qlase.  Diese  Tersudie  «rgahen 
folgende  Zahlen  : 

Tenfuehe  mit  Ni^ta  A.    Olas  I.    L<fttsmparator  14^14^4«. 


r 

T 

V 

( 

IT 

Orm. 

Gm. 

J      » 

Gmi. 

9 

Grm. 

tp.  w. 

47,4« 

n^ 

i6,r4» 

18,62« 

26^ 

8,46» 

1^5    0,481 

0,661 

0,89a 

47^ 

17,0 

16,72 

18,62 

26,945 

n 

4»             n 

« 

o,aot 

46,1 

16,9 

16,68 

18,77 

26,976 

« 

1^86i»)   , 

n 

0,396 

a.a 

17,1 

16,88 

14,» 

26,99 

» 

•                    • 

■  n 

0,86a 

•}  NMb  B^Mitlgnag  wap  f  tva*  m  4aii  atopÜNi  ff«» 
komaenw  Nftpht«. 

Aanal.  d.  Cham.  a.  Pharm.  IIL  Suppimnantbd.  1.  Haft.  g 
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Die  Versuchsreihe  miifste  hier  unterbrochen  werden; 
ich  habe  später  noch  eine  andere  ausgeführt  : 

Versuche  mit  Naphta  Ä.    Glas  i.    Lafttemperator  14,4-16,0^ 

T        V          e            t            M  m         f          y           X  tp.W, 

Grm.  Grm.  Gm.  Qrm. 

30,9<^     15,7<^    15,48<>    Ufi^^    26,93  8,49  1,645    0,481  0,651  0,821 

82,3      16,0      15,65      14,13      26,96  „          ,            n           n  0,831 

80,8      15,8      15,52      14,08      26,95  n           ^            n           n  0,877 

82,8      16,1      15,83      14,23      26,97  „  1,685*)    ,           «  0,852 

*)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  blieben  die  angewendeten 
Krystalle  klar.  Im  Mittel  der  sechs  Versuche  ist  die  spec. 
Wärme  des  Zinkvitriols  zwischen  15  und  30^^  =  0,347. 

Wasserhaltiges  schwefelsaures  Eisenoxydul  FeSOi  -f- 
7H^&.    Trockene  Krystalle  von  Eisenvitriol. 

Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  16,1®. 

Grm.  Onn.  €hvi.  Onn. 

47,9<^    18,6<>    18,82<>    15,56<»    26,98  8,47  1,91       0,481  0,487  0,854 

47.5  18,6      18,25      15,55      26,925       »          »             »            »  0,847 
46,0    .  18,5      18,21      15,64     26,955       «          »             »            »  0,848 

44.6  18,4      18,18      15,73      26,96         „  1,895*)    »  ,  0,336 


*)  Naoh  dem  Trooknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,346 

Wasserhaltiges  schwefelsaures  Kohaltoxydul  GoSO«  -{- 
7H«0.  Krystalle  des  mit  Eisenvitriol  isomorphen  Salzes. 
Bei  der  folgenden  VersuchsreihCi  bei  welcher  nicht  über  32^ 
erwärmt  wurde,  blieben  die  Krystalle  ganz  klar  *). 


*)  Bei  einer  VenraohBreihe,  hei  welcher  his  gegen  50®  erhitzt  wurde, 
erlitten  diese  Krystalle  Verftnderung  :  sie  wurden  matt,  wie  ab- 
gestandene Bonbons,  und  steokten  wie  aufgequollen  fest  im  Qlas. 
Diese  Versuche  ergaben  folgende  Zahlen  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  i.    Lufttemperatur  18,8-18,5^ 
TT  i*  i  M  m         f         y  x       9p.  W. 

Ona.  Onn.         Om.  Gm. 

50,4<»  16,5«  16,18<^  12,63®  26,98  8,53  1,78     0,481  0,651  0,897 

46,5  16,0  15,68  12,42  26,975      ,  1,77*)    „  »  0,444 

45,1  15,9  15,64  12,44  26,98        »  »  n  »  0,487 

4$,7  15,9  15,68  12,56  26,965       „  h^^**)  n  n  0,445 

*)  Nach  Besaltlgtiiig  Ton  otwu  «n  den  Btopfni  f«koi&meit«r  Naphta. 
**)  Ma«h  dem  Trocknen  des  Stopfens. 
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Vcaamolie  mit  Nnihta  A,    01m  9.    Lufttomperatiir  13,4-18,9^. 


T 

r 

«' 

1 

M 

Qrm. 

m 
Grm. 

J      * 

Qrm. 

Orm. 

jp.  W. 

9l,S^ 

14,9» 

14,68» 

12,96» 

26,97 

8,446 

1,896     0,481 

0,487 

0,406 

29,9 

14,8 

14,64 

18,14 

26,946 

n 

II            II 

* 

0,847 

28,4 

16,0 

14,67 

18,43 

26,98 

» 

n              1» 

II 

0,846 

81,6 

16,2 

14,94 

13,44 

26,94 

» 

1,886  •)    , 

»■ 

0,888 

*)  Nach   dem  Trocknen  de«  Stopfens.  —  ••)  Bei  Weg-  Im  Mittel**)  0,848 
l««anng   des  enten  Venaehs;    die  Temperatar   den 
Olaaes  aammt  «tarrer  SabstenE  and  Flüasigkelt  fkher- 
»tieg    bei    eilen  Vennehen    die  Bndtemperatar    des 
Wassers  Im  Calorimeter  nar  um  etwa  10^. 

$.  75,  —   Waaaerhabiges  echwefelsatires  Magneiia-Kali 
MgKsSies  +  6  BtO.    WohlausgebOdete  Krystalie. 

Venmohe  mit  Niqpbta  A.    QIm  3.    Lnfttemperatar  17,0-17,2». 

Grm.        Orm.  Orm.  Orm. 

61,0»    19,4»    19,18»    16,48»    26,99    4,186  1,786    0,481  0,468  0,267 

61,0      19,8     19,02      16,83     26,966      „           ,           „           „  0,268 

60,0      19,8      19,02      16,48     26,96       »           »           i,           «  0,260 

60,2      19,4      19,06      16,44     26,96       „  1>716*)    »            n  0,266 


*)  Naoh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  ||.  0,264 

Waaserhaltigea  schwefelsaures  Zinkoxydr'KaU  ZnKg&sOs 
-f  6HsO.    Wohlausgebildete  KrystaUe. 

In  beiden  folgenden  Yersachsreihen  blieben  die  ange- 
wendeten Krystalie  klar  und  unverändert. 

I.  Vertaohe  mit  Naphta  A.    GIm  i.    Lufttemperatur  19,8-19,9». 

Orm.  Orm.  Orm.  Orm. 

40,2»    21,7»  21,37»   19,78»  26,926  3,966  1,686    0,481  0,661  0,271 

40.6  21,7  21,42  19,76  26,986  »  •  n  n  0,269 
40,2  21,7  21,38  19,78  26,966  »  «  n  n  0,276 
89,8      21,7     21,40     19,88     26,926        „  1,62*)     ,            ,  0,260 

*)  Naeh  dem  Trooknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,269 

II.  Versuche  mit  Naphta  A,    Glas  2.    Lufttemperatur  14,8-14,4». 

Orm.  Gm.      Grm«  Qrm. 

48,9»    16,9»    16,64»   18,63»  26,94  4,866     1,98      0,481     0,487  0,278 

47,2      16,8      16,60    18,63    26,92         n  n  n  »  0,276 

48,0      16,9      16,61     13,69     26,98  nun»  0,278 

46.7  16,9      16,68     13,96    26,97         «        1,966*)   ,  ,  0,267 


«)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  L  M.  0,272 

Im  Durchschnitt  der  Hittelsahlen  beider  Yersnchsreihen 
—  0,269  und  0,272  —  ist  die  spec.  Wdrme  des  mit  6  At 
Wasser  krystallisirten  schwefelsauren  Zinkoxyd-Kali's  swischen 
19  und  40-50<^  =  0,270. 

8» 
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Wasserhakiges  schwefelsaures  Nickebxydul-KaiitifKfit^s 
-f  6H80.    Wohlausgebildete  KrysUlIe. 

Veriacbe  mit  Napbta  A,    Glas  2.    LafttomperattOr  18,8^18,5*'. 

t        r         i'           i           M         m         f           y  x9p,W, 

Orm.       Orm.  Orm.  Orm. 

49.1«    16,1*    15,840    12.77«    26,M    4,775  1,945     0,481  0,487    0.247 

45,1      15,6      15,84     12,61      26,96         „           ,           »  »         0.24Ö 

45.5  15,8  15,46  18,73  26,945  »  •  •  .»  0,241 
44,0      15,6      15,82      12,69      26,975       ,  1,925»)    „  „        0,247 

*)  Naeb  dem  Trocknen  dee  Stopfsni.  Im  Mittel  0,245 

$•  76.  —    Wasserhaltiges   schwefelsaures  Thonerde^Kalt 
AlgKsSiGie  +  24H2O.     Lufttrockene  klare  Alaun-Krystalle. 

Vermache  mit  Naphta  A.    Qlaa  i.    Lufttemperatur  17,2-17,4<^. 

Grm.      C4rm.       Orm.  Orm. 

49,1«    19,5<»    19,16<^    16,55®    26,98     2,87     1,595     0,481    0,651    0,862 

49.6  19,1  18,83  16,12  26,985  9  n  n  n  0,869 
49,0  19,8  18,96  16,82  26,99  .  ,  »  »  0,870 
4Q^      19,8      18,95     16,23     26,96       .       1,58*)       ,  .        0,882 


*)  Nftpb  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,871 

Wasserhaltiges  schwefelsaures  Chromoxyd'RaliQjJH^^^Qi^ 
-|-  24H80.  Lufttrockene  Chromalaun-Krystalle ;  dieselben 
blieben  bei  den  folgenden  Versuchen  unverändert 

Versache  mit  Naphta  A.    Olaf  B.    Lufttemperatur  17,2-17^^ 

Orm- 
50,9«    19,8'»    19,03<»    16,14»    26,95 

50,6      19,4      19,06      16,23     26,965 


Orm. 

Orm. 

Orm. 

8,70 

1,875     0,481 

0,458    0,825 

II 

9            * 

»        0,820 

m 

»              n 

»        0,831 

n 

1,866  •)  , 

«        0,820 

50,9      19,5      19,23      16,84     26,995 
51,4      19,6      19,84      16,46     26,97 

*)  NMh  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  H.  0,824 

S.  77.  —  Chlorhofdenstoff  Q%C\^.  —  Die  Bestimmung  der 
apec.  Wärme  dieser  Verbindung,  des  s.  g.  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoffs,  hat  mir  viel  zu  schaffen  gemacht 

Ich  untersuchte  zunächst  in  zwei  Versuchsreihen  ein 
Präparat,  welches  nach  dem  Schmelzen  in  einem  Glasrdhrchen 
in  porcellanartig-weifsen  Rinden  erstarrt  war*). 


*>  „Dev  Andirth^lb-CkloriEoliteBStofr  Ist  daigenbellt  dwoh  a&daqemdea 
gleite«  von  C^lor  in  rohea  CMoräthjlen  im  Boxuienlichte, 
Waschen  des  fest  gewordenen  Producte«  mit  Wasser,  abermaliges 
Behandln  ttit  CMor  «ai  äarauf  nilgvades  Waadien  mit  Soda- 
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I.  Yenaobe  mit  Wunor.    Glu  1    Lafttonq^entiir  1$,|^18^9*. 

T       r        ^            i           M           m  f  9  X  9f.W. 

Om.  vhno»  Gnn.  Ora. 

58^«  80,5<»  20,22<»    16,160    86,94  8,766  1,61       1,000  0,651  0,280 

62,2     20,4    20,10      16,18     26,946        ,  »  »  «  0,282 

52.0  20,7     20,43     16.68      26,97           »  »  •  •  0,269 
52,6     20,8     20,46      16,61      26,966         ,  1,686*)    ,  ,  0,271 

*)  Naeh  dem  Troeknen  des  Stopfens.  Im  Idlttel  0,276 

U.  Yeisuehe  mit  Wasser.    Glas  I.    LofttemptoAtuf  17,5-1 7,4*. 

Gnu.  Qnn.  Qrm.  Qrm. 

50,2«   19,8«    19,54«    IbM^  26,966  8,626     1,995     1,000  0,661  0,256 

50.1  19,6     19,83      16,81     26,94         >            »           «  »  0,267 
50,6     19,7      19,36      16,24     26,96          »             n            »  «  0,272 

49.2  19,7      19,43      16,52     26,97          »             n           »  »  0,268 
47,8     19,7      19,36      16,62     26,99          ,  1,965*)     ,  ,  0,277 

«)  Nach  dem  Trooknen  des  Btopfene.  I.  }|.  0,266 

Ich  würde  keinen  Anstand  genommen  haben,  die  im 
Durchschnitt  ans  den  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen  — 
0,276  und  0,265  —  sich  ergebende  Zahl  0,27  als  die  spec« 
Wärme,  und  zwar  als  die  genügend  weit  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  (nach  Faraday  liegt  der  Schmelzpunkt  des 
Anderthalb -Chlorkohlenstoffs  bei  160^)  bestimmte  normale 
spec.  Warme  dieser  Verbindung  zu  betrachten,  wenn  mir 
nicht  die  in  $.  96  ff.  zu  besprechende  Abhängigkeit  der  spec. 
Wärme  starrer  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  be- 
kannt gewesen  wäre ;  hiemach  aber  berechnet  sich  für  GjCle 
die  spec.  Wärme  zu  0,177.  Diese  Zahl  weicht  in  einer  Für 
mich  zuerst  unbegreiflichen  Weise  von  der  durch  die  vor- 
stehenden  Versuche  gefundenen  ab.  Die  Vermuthung,  das 
Präparat  könne  unrein  sein,  war  unzulässig*).    Zur  Prüfung 


16tang  and  yielem  Wasser.  Die  krystallinische  Masse  wurde 
hierauf  wiederholt  swischen  Fliefirpapier  geprefst  (wobei  eine 
kleine  Menge  eines  öligen  Prodaotes  aufgesogen  wurde)  und  an 
der  Luft  getrocknet,  dann  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  ge- 
trocknet, geschmolsen,  und  der  an  den  Wandungen  der  Glasröhre 
anfgestt egen e  Antheil n ach  dem  Erstarren  ahgelösi '^  Engelbach. 
*)  In  dem  Ton  mir  untersnehten  Priparate  fand  Herr  Dehn  90,19 
pC.  Cl;  der  nach  der  Formel  GgCl«  sich  berechnende  Chlorge- 
halt ist  =  89,86  pC. 


118  Kopp,  Untersuchungen  über  die 

der  Vermathong,  ob  vielleicht  dem  nach  dem  Schmehsen 
porcelianartig  erstarrten  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff  eine 
wesentlich  andere  spec.  Wfirme  zukomme  als  dem  nicht  ge- 
schmolzenen, liefs  ich  die  Verbindung  aus  der  Lösung  in  Aether 
krystallisiren,  wusch  die  (die  characteristische  Form  desAn- 
derthalb-Chlorkohlenstoffs,  wie  sie  von  Brooke  und  Lau- 
rent beschrieben  ist,  sehr  deutlich  zeigenden)  Krystalle  mit 
wenig  Aether,  und  trocknete  sie  bei  100^.  Sie  wurden  bei 
dem  Trocknen,  ohne  geschmolzen  zu  sein,  porcellanartig  weifs, 
und  ergaben  nun  Folgende  Resultate  : 

in.  Yennclie  mit  WaAser.    Glas  S.    Lufttemperatar  X8,4-18,7^ 

T         T  t  i  M  m         r         y  X  Mp.W. 

G-rm.  Orm.  Orm.  Gna. 

49,20    20,60    20,840    16,68o    26,985  8,885  2,06     1,000  0,458  0,280 

49,2      20,7      20,42      16,62      26,94  n  n  n  n  0,281 

49,0      20,8     20,58      16,81      26,95  ,  2,05*)    ,  „  0,274 

*)  Nach  dem  Troeknen  dei  Btopfena.  Im  Mittel  0,278 

Das  ist  im  Wesentlichen  wieder  dieselbe  spec.  Warme, 
welche  mehie  früheren  Versuchsreihen  gegeben  hatten.  Wenn 
es  nun  unwahrscheinlich  war,  dafs  die  spec.  Wärme  des 
Anderthalb-Chlorkohlenstoffs  eine  von  0,27  erheblich  ver- 
schiedene sei,  durfte  ich  es  andererseits  auch  als  unwahr- 
scheinlich betrachten,  dafs  diese  Verbindung  eine  Ausnahnne 
von  der  von  mir  gefundenen  Beziehung  der  spec.  Wärme 
zur  Zusammensetzung  mache ;  einer  Beziehung,  die  ^ür  Hun- 
derte von  starren  Verbindungen  die  spec.  Warme  in  genügen- 
der Uebereinstimmung  mit  der  beobachteten  berechnen  lafst 
Der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  wäre  die  einzige  Ausnahme 
für  das  Zutreffen  dieser  Beziehung;  aber  diese  einzige  Aus- 
nahme wäre  gerade  hinreichend,  das  Statthaben  dieser  Be- 
ziehung als  einer  allgemein  gültigen  Gesetzmäfsigkeit  zu 
widerlegen  und  es  unentschieden  zu  lassen,  wann  und  in 
wie  vielen  Fällen  noch  mehr  solche  Ausnahmen  vorkommen 
mögen. 
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Es  ersebiea  noch  ab  möglich,  wenn  auch  bei  dem  weiten 
Abstand  der  bei  meinen  Versuchen  erreichten  Temperaturen 
▼on  der  Schmelztemperatur  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoflb 
wenig  wahrscheinlich,  dafs  die  spec.  Wärme  dieser  Verbin- 
dung selbst  noch  bei  den  Temperaturen,  Für  welche  ich  sie 
bestimmte,  mit  der  Temperatur  erheblich  veränderlich  und 
erst  für  noch  niedrigere  Temperaturen  constant  und  normal 
sei.  Ich  hatte  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  den  Aor* 
derthalb-Chlorkohlenstoff  bis  auf  49-52^  erwärmt;  es.  war 
anwahrscheinlich,  dafs  dieser  Körper  schon  so  weit  unter 
seinem  Schmelzpunkt  (160^)  Erweichungswärme  in  merklicher 
Menge  binde,  aber  der  Umstand^  dafs  diese  Substanz  in  der 
Kälte  spröde,  bei  etwa  50^  aber  merklich  zäher  ist,  liefs  mich 
doch  versuchen,  die  spec.  Wärme  für  niedrigere  Tempera- 
turen zu  bestimmen,  als  diefs  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchsreihen der  Fall  war.  Ich  habe  folgende  zwei  Versuchs- 
reihen noch  ausgeführt :  a  mit  aus  alkoholischer  Lösung,  b  mit 
aus  ätherischer  Lösung  krystallisirtem  Anderthalb-Chlorkohlen- 
Stoff;  für  beide  Versuchsreihen  waren  die  Krystalle  bei  100^ 
getrocknet,  porcellanartig-weifs. 

a.  Versache  mit  Wasser.    Glas  i.    Lufttemperatur  17,8^. 

TV           tf            *            M         m          f  y  a>  tp.  W. 

Grm.  Grm.  Orm.  Qrm. 

86,8<»    19,70    I9fib^    17,43«    86,98  2,11  2,085  1,000  0,651  0,146 

37,6      19,8      19,52      17,52      26,94         n           n  •  n  0,188 

87,3      19,7      19,44      17,51      26,94        »           »  »  «  0,111 

87,1      19,8      19,45      17,58      26,98         ,  2,075*)    ,  ,  0,187 
«)  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

6.  Versuebe  mit  Wasser.    Glas  3.  Lufttemperatur  17,8^. 

Orm.  Orm.  Orm.  Orm. 

37,20     19,8^    19,450    17,420    26,98  8,64  2,11      1,000  0,458    0,161 

87,3      19,7      19,43      17,48      26,99  »           n            »  1,         0,148 

87,3      19,7      19,44      12,43      26,965  »           „            »  »        0,146 

87,3      19,7      19,44      17,48      26,965  .  3,10*)     „  „        0,145 
*}  Mach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 

Diese  beiden  Versuchsreihen  können  nur  als  ungefähre 
Resultate  ergebend  betrachtet  werden.     Bei  beiden  ist  die 
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BfMie  T^T'  ^ehr  klfi»«  noNdi  aMt  19>  betragend;  in  der 
VerMehsreih«  a  wter  aofserdMi  die  Menge  der  angewendeten 
atarre»  Snbatarta;  ntir  gering,  «nd  ihre  Wdrmewirkung  nnr 
ei»  kleiner  BiHcbthciI  der  bei  den  Versacke»  aar  Beobach- 
tung konrtnenden»  Im  IfiMet  der  vier  Versuche  der  Versocha- 
reike  b  kiaie  dem  Anderthalb-^Cblorkohlenaloff  swiscben  20 
md  37^  die  spec.  Warne  ttb  0^15  au,  ond  mit  dieaem  Resultat 
stimmt  auch  Aamentlick  der  erate  Versuch  der  Versuchsreihe  a 
öberein.  Die  hier  fBr  den  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  ge* 
fnaden^  sf  ec#  Wärme  ewiaehen  30  und  37^  ist,  der  aus  der 
ZvaammenselEinig  sich  bereohnendeiv  sehr  nahe  kommend,  so 
Tiel  kleiner  als  die  in  den  rorhergehenden  Versuchsreihen 
Tür  die  spee.  Wärme  demselben  awischen  20  und  50^  gefun- 
denen Zahlen^  dafs  es  allerdings  wahrscheinlich  wird,  dieser 
Korper  möge  schon  gegen  50^^  Erweichungswarne  binden, 
deren  Betrag  die  fär  die  spee^  W«rme  desselben  sich  ergeben- 
den Zahlen  tial  au  grob  ausfallen  lafst. 

lob  habe>  um  hierüber  su  entscheiden «  noch  zwei  Ver- 
suehsreihen  ausgeführt,  bei  welchen  ich  —  namentlich  bei 
den  Versuchen,  bei  welchen  das  den  Anderlhalb-Chlorkohlen- 
stoff  nebst  Wasser  enthaltende  Glas  nur  wenig  (nicht  bis  zu 
40^)  erwärmt  und  die  Temperaturdifferenz  T-T  nicht  be- 
trächtlich war  —  allid  mir  mögliche  Genauigkeit  zu  erzielen 
suchte.    Ich  erhielt  hierbei  folgende  Resultate  : 

a)  Aus  ätherischer  Lösung  erhaltene,  bei  100^  getrock- 
nete Krystalle;  milchweifs,  porcellanartig. 

Versuche  mit  Wasser.    Glas  i,    Lufttemperatur  ISyl-lÖ,?^'. 
TP  i*  I  M         m         f  y  t»      tp.W. 

Qnn.  Ghm.  Ortn.  Gnu. 

Slil^    18,1<>    17,84<»    15,64<>    26,94  8,66  1,846     1,000  0,661     0,174 

37»!      18,2      17,92      16,73      26,99         n  »  «  »       0,170 

87,2      18,0      17,72      16,68      26,986       »  1,886*)    „  „        0,165 
*)  Nach  dem  Trookneu  den  Stopfens. 

Lufttempelratiir  16, 1^ 

.  Qrm.       Grm.      Grm.  Grm. 

4^,70    18,120    17,98«    14,93<»    26,996    3,66     1,836    1,000    0,661    0,198 
48,6     18,2      17,98      14,96     26,97        »  »  »  »        0,198 
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Vennoh*  mH  Wmmt.    0Im  I.    LoftlemiMrAtar  16,i^. 
Tri''«  ir  »        /  ^         X      9p,  W. 

Grm.       Orm.      Orm.  Gnn. 

51,9®    IM*^    18,12<»    18,86°    36,995    8,58     1,82      1,000    0,651  ,0,269 
48,6      18,1      17,77      18,84      26,975     ,  »  >.  »        0,281 

b)  Aus  ätherischer  Lösung  erhaltene,  durch  mehrstün- 
diges Ueberleiten  eines  Stromes  trockener  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknete,  klare  Krystalle. 

Yenaobe  mit  Wasser.    Qlas  3.    Lafttempentar  16,2-15,7^ 

Grm.         Gnn.       Grm.  Grm. 

36,9*    18.2<»   17,93«   15,62<»    26,99      4,285     3,155     1,000    0,458    0,171 
36,8      18,2     17,92     15,64     26,99  «  n  i.  »        0,184 

37,1      18,8     18,01     15,68     26,975        ,        2,145*)    »  ,        0,198 

*)  N&ob  dam  Troekaen  des  Stopfens. 

*  LQfttemperatnr  16,1-16,2«. 

Grm.  Grm.       Grm.                      Grm. 

43,4«    18,1«  17,84«   14,68«    26,99  4,285    2,145     1,000    0,458    0,195 

43,4      18,2     17,90     14,70     26,96  ,.           »            »           »        0,195 

Lafttempenitar  16,2«. 

%  Grm.         Grm.     Grm.  Grm. 

63,0«    18,9«   18,68«   14,05«    26,955    4,285    2,135     1,000    0,468    0,272 
47,3      18,1     17,88     18,73      26,945        n  ».  »  »        0,285 

Bei  der  leisten  Versuchsreihe  trat  bei  dem  Erwärmen  auf 
etwa  50«  eine  Umwandlang  der  bis  dahin  klaren  Krystalle 
ein ;  sie  wnrden  matt  nnd  porcellanartig.  Nach  besonderen 
Versuchen  erleiden  klare  Krystalle  von  Anderthalb  -  Chlor- 
koMenstoff,  in  Wasser  allmaiig  erwärmt,  diese  Umwandlung 
bei  50  bis  52«. 

Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  daräber,  dafs, 
ähnlich  wie  diefs  Tür  andere  Substanzen  für  Temperaturen, 
die  dem  Schmelzpunkte  derselben  näher  liegen,  beobachtet 
ist  *),  bei  dem  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  schon  gegen  50^ 
hin,  d.  i.  bei  mehr  als  100^  Abstand  von  dem  Schmelzpunkte 
desselben,  die  spec.  Wärme  (oder  richtiger  :  die  Zahl,  die 
man  bei  den  Versuchen  zur  Bestimmung  der  spec.  Wärme 


*}  Ich  erinnere  an  die  Untersuchungen  Person^s  (Annal.  de  ohim. 

et  de  phys.  [8]  XXVII,  268),  welcher  iand  für  die  spec.  Wärme 

Ten  bei  61,8«  schmelsendem  gelbem  Bienen  wachs  : 

swisohen     —  21  u.  +  3«  6  u.  26  26  u.  42«         42  u.  58« 

0,4287  0,504  0,82  1,72. 
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für  diese  erhalt)  mit  steigender  Temperalar  rasch  und  erheb- 
lieh  wächst  Es  ergiebt  sich  aus  den  zwei  letzten  Versuchs- 
reihen die  spec.  Warme  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs 

Bwisohen  1»  a.  ZV  18  o.  AZ^  18  u.  W 

im  Mittel  der  Versuche  a  0,172                0,198  0,275 

•        »         ,.           n          *  0,188                0,196  0,279 

Im  Dnrohschnitt  0,178                0,194  0,277 

Die  spec.  Warme  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs  wächst 
zwischen  43  und  50^  beträchtlich  viel  mehr,  als  zwischen 
37  und  43^  Man  darf  vermuthen,  dafs  die  für  Temperaturen 
unterhalb  37^  gefundene  Zahl,  0,178,  der  normalen  (durch 
Erweichungswärme  nicht  beeinflufsten)  spec.  Wärme  dieser 
Verbindung  schon  sehr  nahe  Icommt. 

$.  78.  —  Rohrzucker  G12H22O11.  Getrocknete  Krystall- 
fragmente  von  hellem  Candiszucker  : 

Versuche  mit  Naphta  A.    Glas  3.    Lafttemperator  20,6^ 
T       V         t*  t  M  m         f  ^         X       »p.W. 

Orm.  Qnn.  Orm.  Grm. 

49,9^  22,2«  21,98<^    19,75<>    26,96  8,165  1,625  0,481  0,458  0,806 

51,4     22,6     22,26      20,08      26,94         „           >            »            n  0,295 

51,4     22,6     22,30      20,05      26,965        ,  1,62»)      ,            ,  0,802 

")  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  Im  Mittel  0,801 

Feiner  Meliszucker  wurde  noch  einmal  aus  Wasser  um- 
krystallisirt ,  die  Mutterlauge  mit  verdünntem  Weingeist  ab- 
gewaschen, die  rein  weifsen  Krystalle  bei  100^  getrocknet. 
Dieselben  ergaben  folgende  Zahlen  : 

Versuche  mit  Naphta  B,    Glas  f.    Lufttemperatur  18,5-18,7®. 

Gitn.         Ghm.     €lnn.  Grm. 

51,5<>    20,9«^    20,620    18,16<>    26,945    2,915     1,54    0,419    0,651     0,299 
51,6     20,7      20,48      17,95      26,95  „  >  »  »        0,297 

50,3      20,6      20,88      17,94     26,985       „         1,52*)    „  ,         0,808 


*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I,  M .  0,800 

Ich  habe  auch  den  amorphen  Rohrzucker  untersucht« 
Krystalle,  bei  100^  getrocknet,  wie  sie  zu  der  unmittelbar 
vorhergehenden  Versuchsreihe  angewendet  worden  waren, 
wurden  in  einem  Probirröhrchen  im  Oelbade  bei  160  bis 
170^  geschmolzen  und  die  geschmolzene  Hasse  im  verschlos- 
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senen  Rohrchen  erkalten  gelassen.  Die  resultirende  amorphe 
bernsteingelbe,  genau  wie  Colophonium  aassehende,  etwas 
klebrige  Masse  wurde  zerkleinert  (möglichst  rasch,  um  An*- 
ziehen  von  Feuchtigkeit  zu  vermeiden)  und  ergab  folgende 
Resultate  : 

Yertaehe  mit  Naphts  B.    Glas  i.    LiifUemp«ratiir  18,0-18,4<>. 

T      r      t'        I        M 

Gnn. 
51,40    20,1«    19,82«    17,84«    26,97 
&0,9      20,0      19,74      17,20      26,99 
51,6      20,1      19,78      17,15      26,975 
50,9     20»1      19,77      17,20      26,96 

*)  Naeb  dem  Trocknen  de«  Stopfens.  Im  Mittel  0,842 

Die  Stücke  amorphen  Zuckers,  welche  zu  diesen  Ver- 
suchen dienten,  waren  nach  Beendigung  derselben  noch  klar. 
Man  kann  bei  der  Untersuchung  einer  so  hygroscopischen 
Substanz  nicht  ganz  sicher  sein,  ob  nicht  Anziehung  von 
Wasser  durch  dieselbe  stattgerunden  habe,  aber  jedenfalls 
ist  es  mir  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  die  Differenz  zwischen 
der  f&r  amorphen  Rohrzucker  innerhalb  20  und  51^  gefun- 
denen spec.  Wärme  =  0,342  und  der  für  krystallisirten  Rohr- 
zucker innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  =?  0,301 
gefundenen  lediglich  auf  der  Anziehung  von  Wasser  durch 
ersteren  beruhe.  Aber  das  ist  mir  wahrscheinlich,  dafs  die 
für  amorphen  Zucker  gefundene  gröfsere  spec.  Wärme  darauf 
beruht,  dafs  derselbe  gegen  50^  hin  schon  etwas  Erweichungs- 
wärme gebunden  enthält.  Nach  Wöhler's  Beobachtungen*) 
haben  die  Körper  in  dem  amorphen  Zustand  andere,  im  All- 
gemeinen niedrigere,  Schmelzpunkte,  als  im  krystallisirten 
Zustand ;  krystallisirter  Rohrzucker  schmilzt  bei  160'^  C, 
amorpher  zwischen  90  und  100^^  bei  der  letzteren  Tempe- 
ratur läfst  sich  der  amorphe  Zucker  in  Fäden  ausziehen,  aber 
schon  bei  niedrigeren  Temperaturen  beginnt  die  Erweichung. 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XLI,  155. 


124  ^opp,  üktermiokungen  Mber  du 

Manna  GalluOe.  Krysidlisirter,  bei  100^  getrockneler 
Mannit  wur'de  im  Odbad  bei  170  bis  180^  geschmolzen,  undl 
die  strahlig^krystaltinisch  erstarrte  Masse  serkleineri.  Sie 
ergab  folgende  Zahlen*)  : 

Venaohe  mit  Naphu  B.    Olai  3.    Lnfttemperatiir  17,l-17,a*. 

T      r       t'        t       M 

Grm. 
51,1«    19,8»    18,W    16,67»    26,98 
61,6      19,4      19,12      16,64     26,98 
61,0     19,6     19,19     16,82     26,966 
61,8      19,6     19,81      16,92      26,98 

*)  Naeb  dem  Troeknen  des  Stopfeni.  Im  Mittel  0,814 

$.  79.  —  Weinsäure  64H606-  Getrocknete  Fragmente 
gröfserer  Krystalle  : 

Versuohe  mit  Naphta  Ä,    Glas  i,    Lufttemperatur  20,6^ 

Orm.         Orm.        Om.  Orm. 

61,8<>    22,4<»    22,12«    19,74°    26,986    8,16      1,68     0,481    0,661    0,289 

60.6  22,6     22,28      19,94     26,96        »  «  »  .        0,288 

60.7  22,6     22,82     20,08     26,97        «        1,62*)    .  ,        0*88« 
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*)  Nach  dem  Troeknen  des  Stopfens.  I.  |{.  0,286 

Bei  100^  bis  110^  getrocicnete  kleine  Krystalle  : 

Venrache  nut  NapliU  B.    GIm  3.    Lufttempemtur  18,0-18^4». 

Orm. 

61,1»  20,0«  19,68«  17,16«  26,97 

60,9  20,0  19,72  17,20  26,99 

61,8  20,0  19,78  17,18  26,97 

60,6  19,9  19,68  17,18  26,97 

*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens. 


Orm. 

8,67 

9 
ff 

11 

Orm.                           Orm. 

1,6»     0,419    0,458    0,«8» 

.  0,891 
.        0,890 

1,68  •)     ,          ,        0,898 

I.  M.  0,291 

*)  Ich  hahe  auch  mit  Mannit,  welcher  in  dfinnen  Prismen  krystallieirt 
und  bei  100«  getrocknet  war,  einige  Bestimmungen  ausgeführt  : 

Versuche  mit  Naphta  B.    Glas  3.    Lufttemperatur  17,4«. 

/  y  X  tp.  W, 

Orm.  Orm. 

2,14     0,419     0,468  0,802 

»  0,811 

2,18  •)     .  „  0,802 


Ich  halte  die  etwas  gröfseren  Zahlen,  welche  bei  Anwendung 
der  compacteren  Stücke  der  geschmolsen  gewesenen  SubstsnB 
sich  ergaben,  ftbr  die  richtigeren. 


r      r       1'        <        M 

m 

Orm. 

Orm. 

49,6«    19,2«    18,86«    16,61«    26,96 

2,18 

61,8      19,8      19,08      16,64     26,94 

» 

60,6      19,8      19,04      16,74     26,98 

*i 

*)  Nach  dem  Trocknen  de»  Stopfens. 

m      r    '» 

X 

tp.  w. 

nD«        um» 

Orm. 

,17     1,495    0,419 

0,651 

0,817 

m              9                 m 

i> 

0,319 

n             n                » 

n 

0,817 

.       MS*)     » 

» ^ 

0,824 
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Im  Durchschnitt  der  Mittelzahlen  beider  Versuchsreihen 
—  0,286  und  0,891  —  ist  die  spec.  Warme  der  krystalliarten 
Weinsiure  zwischen  21  und  bV^  »  0,28& 

WasBerhaliiffe  Traubensäure  CiHeGe  +  HsO.  Fragmente 
lufttrockener  klarer  Krystalle ;  dieselben  blieben  bei  den  damit 
ausgeführten  Versuchen  ganz  klar. 

YeTBQohe  mit  NaphtA  B.    Qlas  I.    Lufttemperatlir  16,4-16,9^. 

r      r       r        t         M 

Orm. 

50.5^  18,6*  1S,S9>  I5,63<»  26,945    8,17 

50.3  18,6  18,88  15,64  26,965 
50,6  18,7  18,48  15,73  26,965 
50,0  18,8  18,52  15,86  26,975 

*>  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfen«.  Im  Mittel  0,819 

BemOemeäure  ^iHtfOi.  Bei  100^  getrocknete  kleine 
Krystalle. 

Tennehe  mit  Naphta  B,    Qlas  i.    Lufttemperatur  17,8-17,7^ 

Grm.         Grm.        Orm.  Orm. 

51,4<»    19,4^    19,05®  16,54<>  26,985     2,455  1,64      0,419  0,651     0,317 

50,5      19,4      19,18     16,70     26,95          «           »           i,  „         0,818 

50.8  19,5      19,24     16,80     26,965         n          n           n  n        0,811 

60.9  19,6     19,26    l^%    26,935        ,  1,625*)  „  ^        0,313 
*)  Nach  dem  Trocknen  des  Stopfens.  I.  M.  0,818 

$.  80,  —  Ameisensaurer  Baryt  GsHgBaGi.  Schöne  kleine 
Krystalle,  bei  100^  getrocknet. 

Versuche  mit  Naphta  B,    Glas  ^    Lufttemperativ  18,5-18,8^ 

tfftvm  ^^BBI  t^mt^m^  ^^■■1 

61«0®  20,6<»  20,310  17,980  26,9*8  ^91  1,615    0,419  0,453  0,142 

53«1  20,7  20,40  17,85  26,94  n\        ^           «           *  0,143 

61,8  20,7  20,41  17,95  26,97  »           n            n            »  0,145 

62.4  20,7  20,88  17,98  26,99  „  1,58*)    »            ,  0,141 


•)  Nach  4#m  Trocknen  des  Btopfeae.  I.  M.  0,143 

Waseerhmltiffes  netutralee  oKoiaauree  Kali  QtglL%Qi  -f-  Hg0. 
l4ifttrookeiie  klare  KryalalleY  di^  *Q<)h  bei  den  damit  ange*- 
stellten  Versuchen  klar  blieben. 

Vetmehe  mit  Napkte  B.    Glas  i.    Lnfttemperatur  17,1-17,8^. 

tf&ff^H  AvHft.  Ctnn  tf^nvi 

4^4»  19,30  19,00«  16,580  26,995  3>57  1,765    0,419  0,651  0,933 

49,3  19,4  19,12  16,62  26,95       »  •  »  ,  0,241 

4M  19,5  19,15  16,72  26,945  •  *  »  „  „  0,232 

50,8  19,6  19,26  16»78  26,97       «  l»f65*)   •  »  0,240 


•»  NMk  Aem  Trocknen  des  Stopfens.  L  IL  0,236 
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WoMerhdbiges  saures  {s.  g,  vierfach^)  oxaleauree  Kali 
^HK04  +  GsHsGi  +  SHsG.  Lufttrockene  Krystalle,  die 
auch  bei  den  damit  angestellten  Versuchen  klar  blieben. 

Yeraoche  mit  Naphta  B,    GUß  S.    Lnfttomperatur  16,7-16,9^. 

Ghm.  Om*         Qm»  Qm* 

60,1<»  18,6<»  iSjW  16,77<»  26,965  8,675  1»76      0,419  0,458  0,988 

49,8  18,7  18,42  15,86  26,98          n          m            n  m  0,288 

50.2  18,8  18,45  15,91  26,98          n          n            »  n  0,278 
60,8  18,7  18,43  15,86  26,96          n  1,745«)    „  „  0,282 

•)  Nach  dem  TrookneD*des  Btopfons.  Im  Mittel  0,288 

Saures  weinsaures  Kali  GJh^^i'  Bei  100"  getrocknete 
Krystalle. 

Versuche  mit  Naphta  B.    Olas  B,    Lufttemperatur  16,6-16,8. 

Om«         Ora«       OnD.  wrm« 

50,8<>  18,6<'  18,820  15,78<'  26,965  8,89  1,69      0,419  0,463  0,259 

61,0  18,6  18,34  16,72  26,96  «  »  »  »  0,262 

60,6  18,7  18,41  16,85  26,935  »  ^  »  »  0,257 

50.3  18,6  18,34  16,84  26,965  ,  1,675  •)    ,  ,  0,260 

*)  Kftoh  dem  Trottkn«n  des  Stopfen«.  L  M.  0,257 

Wasserhaltiges  weinsaures  Natron-Kali  GJIiNaKOe  -f~ 
4H2O.  Fragmente  lufttrockener  klarer  Seignettesalz-Kry- 
stalle ;  dieselben  blieben  bei  den  mit  ihnen  angestellten  Ver- 
suchen klar. 

Venuohe  mit  Naphta  B.    Glae  i.    Lufttemperatur  16,7-16,9®. 

60,0<'  19,0<»  18,72®  16,03®  26,99  8,386  l,4l'5    0,419  0,65*1  0,824 

60,5  18,8  18,47  15,68  26,98  ,          »           «,           »  0,388 

50,5  18,9  18,67  15,82  26,95  »           n           »            »  0,326 

50.4  18,9  18,61  15,84  26,965  »          »           „           »  0,388 

50.5  18,9  18,67  16,88  26,965  «  1,40»)     „           «  0,825 


*)  Nach  dem  Trocknen  dee  Stoptens.  I.  M.  0,328 

Wasserhaltiger  saurer  äpfelsaurer  Kalk  GifiißiSL&t  -{- 
GiHeOs  +  8H20.  Ueber  Schwefelsiure  getrocknete  kleine 
Krystalle;  dieselben  blieben  bei  den  nachfolgenden  Verr- 
auchen klar. 

Venuohe  mit  Naphta  B,    Glas  8,    Lufttemperatur  17,8-17,6®. 

50,8®  19,4®  19,11®  16,55*  26,985  2,76  1,89      0,419  0,468  0,846 

60,1  19,5  19,20  16,78  26,965  n         n           n           n  0,387 

50,5  19,6  19,84  16,84  26,94  „         »           »           »  0,889 

50,4  19,6  19,27  16,82  26,97  ,  1,865*)   «           ,  0,880 


*)  Kaeb  dem  Trocknen  dee  Stopfens.  L  M.  0,838 

(Die  Fortietsung  dieser  Abhandlung  folgt  in  einem  epiteren  Heft.) 
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üeber  das  Färbende  im  Smaragd; 

von  F.  Wökler: 


Ueber  die  Ursache  der  schönen  grünen  Farbe  des  Sma- 
ragds, die  auch  den  Werth  dieses  Minerals  als  Edelstein 
bedingt,  sind  in  neuerer  Zeit  Zweifel  entstanden.  Nachdem 
Vauqaelin  1797  Chromoxyd  darin  entdeckt  hatte,  erklarte 
er  dieses  ganz  natürlich  für  die  Ursache  der  Farbe,  wie 
auch  seitdem  bis  1858  allgemein  angenommen  wurde,  wo 
Herr  Lewy  in  einer  sehr  ausführlichen  Abhandlung  über 
das  Vorkommen  und  die  Zusammensetzung  der  Smaragde  von 
Muso  in  Neu  -  Granada  *)  die  Ansicht  aussprach,  dafs  die 
Farbe  nicht  von  Chromoxyd,  sondern  von  einer  organischen 
Materie  herrühre,  und  dabei  hervorhob,  dafs  die  Smaragde 
beim  Glühen  farblos  werden.  Da  wir,  G.  Rose  und  ich, 
diese  letztere  Angabe  bei  Anwendung  von  Löthrohrhitze  nicht 
bestätigt  fanden,  so  gab  diefs  zu  den  folgenden  Versuchen 
Anlafs,  aus  denen  wir  schliefsen  müssen,  dafs  der  Smaragd 
die  grüne  Farbe  in  der  That  der  darin  enthaltenen  kleinen 
Menge  Chromoxyds  verdankt. 

Ein  ganzes  Stück  von  einem  ziemlich  tief  grünen,  in- 
dessen wenig  klaren  Smaragd-Krystall  von  Muso,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  6,971  Grm.  schwer,  wurde  in  einem 
Platintiegel  eine  Stunde  lang  in  einem  Windofen  einer  Glüh- 
hitze ausgesetzt,  bei  der  Kupfer  leicht  schmilzt.  Nach  dem 
Erkalten  zeigte  der  Stein  noch  vollkommen  die  ursprüngliche 
grüne  Farbe,  er  war  nur  undurchsichtig  geworden.  Er  wog 
nun  6,858  Grm.,  hatte  also  nur  1,62  pC.  an  Gewicht  verloren. 
(Lewy  fand  1,66  pC.  Wasser  und  0,12  organische  Materie). 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  III.  8^r.  T.  LUX. 
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Der  Stein  wurde  fein  gerieben  und  mit  dem  4  fachen 
Gewicht  kohlensauren  Kali-Natrons  und  etwas  Salpeter  ge- 
schmolzen. Bei  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  wurde 
eine  gelbe  Lösung  erhalten.  Sie  wurde,  nebst  dem  Unlös- 
lichen darin,  mit  Chlorgas  übersättigt,  zum  Sieden  erhitzt, 
filtrirt,  mit  schwefliger  Sfiure  versetzt  und  erhitzt,  wobei  sie 
die  gelbe  Farbe  verlor  und  eine  blafs  grüne  annahm,  worauf 
dann  das  Chromoxyd  unter  lange  anhaltendem  Sieden  durch 
Ammoniak  gefallt  wurde. 

Es  wurden  0,013  Grm.  geglühtes  Chromoxyd  erhalten 
=  0,186  von  einem  Procent. 

Lewy  fand  bei  seinen  Analysen,  zu  denen  er  nur  wenig 
über  1  Grm.  Mineral  anwandte,  so  wenig  Chromoxyd,  dafs 
er  dessen  Menge  gar  nicht  angiebt,  indem  er.  sie  nicht  be- 
stimmen konnte.  Auch  ist  er  der  Ansicht,  dafs  eine  so 
kleine  Menge  unmöglich  eine  so  intensiv  grüne  Farbe  her- 
vorbringen könne. 

Um  über  diese  Frage  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurden  6,971 
Grm.  fein  geriebenes  weifses  Glas  mit  0,013  Grm.  Chromoxyd, 
als  der .  in  der  untersuchten  Menge  Smaragds  enthaltenen 
Menge,  vermischt  und  in  einem  Thontiegel,  der  umgeben  mit 
Kohlenpulver  in  einem  gröfseren  stand  (um  eine  mögliche  Bil- 
dung von  chromsaurem  Salz  zu  verhüten),  zusammengeschmol- 
zen. Die  wphl  geflossene  klare  Glasmasse  hatte  dieselbe  inten- 
siv grüne  Farbe,  wie  der  untersuchte  Smaragd.  Es  kann  also 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  13  Gewichtstheile  Chromoxyd 
nahe  an  7000  Gewichtstheilen  eines  Silicats  eine  tief  grüne 
Farbe  zu'ertheilen  vermögen. 

Ob  aufserdem  der  Smaragd  eine  aus  Kohlenstoff  uttA 
Wasserstoff  bestehende  Materie  enthalte,  wie  die  mit  grofser 
Genauigkeit  angestellten  Versuche  von  Lewy  zu  beweisen 
scheinen,  lassen  wir  dahin  gestellt  sein. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


UL  Sapplementbaade»    «weitds    Heft 


Ueber   die  durch  den  eleetrisehen   Strom  in 
Eisenstäben  erzeugten  Töne; 

YOB     Hk 


Weon  man  einen  BiseRStab  mit  einer  Drahlspirale  nm- 
giebl  und  durch  diese  einen,  eledriscben  Strom  von  hiidäng«^ 
lieber  Slfirlie  leitet,  um  den  Magnetismus  des  Stabs  iKriftig 
SU  entwicklen,  so  hört  man  bei  jeder  Scbliefsung  oder  Vnter^ 
brechung  des  Stroms  ein  Iturzes  Gertesehe,  mehr  ähnlich 
einem  Geklirr  oder  Zerreifsen  als  einem  musikalischen  Klange. 

Hat  man  jedoch  zii  diesem  Versuche  einen  Stab  von 
geringer  Dicke  gewählt,  oder  einen  hohlen,  der  Ldnge  nach 
aufgeschlitaten  Cylinder,  ist  dieser  am  einen  Ende,  oder  in 
der  Mitte,  oder  sonst  an  beliebiger  Stelle  auf  .dem  Stege 
eines  Resonanzbodens  eingespannt,  ohne  die  Drahtrolle,  deren 
innere  Höhlung  er  durchsetzt,  irgend  an  ebier  Stelle  zu  be-> 
rühren  j  so  wird  neben  dem  Klirrgeriusche  ein  Ton  von 
mejbbarer  Höbe  und  bei  Anwendung  eines  geeigneten  Unter- 
breehungs- Apparates,  z.  B.  des  Nee  ffschen  Hammers,  sogar 
eine  Gruppe  von  Tönen  deutlich  wahrnehmbar.  Das  störende 
Gerftusche  des  Stromunterbrechers  wird  dadurch  vermieden, 
dafs  man  denselben  in  einem  anderen  Zimmer  aufstellt  und 
die  Verbindung  durch  eine  Drahtleitung  vermittelt. 

Annal.  d.  Ob«m.  u.  Pharm.  III.  Sappiam^ntbd«  2.  H«ft.  9 . 
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Die  beschriebene  Erscheinung,  zuerst  von  Page  im  Jdire 
1837  beobachtet,  ist  nachher  auch  von  anderen  Physikern,  an 
ausftthrHchsttn  ven  De  la  Rive*)  und  Wert  heim**) 
sUidirt  worden.  Einige  Beobachter  glaubten  die  Ursache  des 
Tons  in  transversalen,  andere  dagegen  in  longitudinalen 
Schwingungen  gefunden  m  haben.  Darin  stimmten  Alle 
fiberein,  dafs  das  eigenthfimliche  denselben  begleitende  Zerren 
oder  Reifsen  auf  eine  veränderte  Anordnung  in  der  Lagerung 
der  Eisentheile  hindeute.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs 
hierdurch  eine  Volumverinderung  der  Eisenmasse  entstehen 
müsse,  hoflflen  Joule***)  und  Wertheimf)  vergeblieh, 
diese  Aenderung  dadurch  nadiweisen  zu  können,  dafs  sie 
Eisenstabe  in  einem  unten  geschlossenen,  oben  offenen,  mit 
Wasser  ganz  angefflUteu  dlasrohr,  an  dessen  oberem  Ende 
ein  flaarrdbr^hm  luftdiuht  eingesetit  werden  konnte,  der 
Btewirkwf  des  gewuadeaen  Stroms  aussetaten.  Doch  be* 
merkte  Joule,  dafs  eki  am  einen  Ende  eingespannter,  am 
andern  E»4a  freier  Aab ,  wena  derselbe  bis  zur  Stttigung 
magntttiflirt  wurde ,  sieb  um  ytsis«  seiner  Lange  streiAle. 
Die  Messung  geschah  miltelsl  einea  Hebelsystems.  Wert- 
beim  vermochte  eine  solche  Verlängerung  mit  Sicheriieit 
nicht  zu  messen,  ohwoU  er  wahrnahm,  dais  ein  2  Meter 
lang'Cr  Stab ,  der  in  der  Mitte  eingespannt  war ,  durch  die 
Magnetisirung  0ine  sehr  kleine  Verlfogerung  erfuhr,  die 
selten  fiber  0,002  Millimeter  beitag*  Sie  war,  sagt  er,  am 
Auffallendsten,  wew  die  Melle  sich  ganz  am  Ende  des  Stabs 
befand,  sie  nahm  mit  Annabening  an  deai  Binspattnungspunkt 
ab  und  ging  wafcrscheinliah  gans  dicht  bei  diesem  Punkte  in 


*}  Pogg.  Ann.  LXY,  687  und  LXXVI,  886. 
••)  Pogg.  Ann.  LXVIII,  144  und  LXXVH,  48. 
•^  Phü.  Mag.  [8]  XXX,  76  und  226 ;   anoh  Pogg.  Ann.  LXXVII,  68. 
t)  Pogg.  Aon.  LXXVII,  47. 


m  Eüenstäben  erneufften  Töne»  131 

eine  Verit Ansang  über«  WeftkeiBi,  ia  Folge  der  Alt» 
wie  er  seine  Versuche  aasteUte^  scbriab^  wie  man  sidit,  die 
von  ihm  sowie  von  Joule  bemerkte  Verlingemng  des  mag- 
netisch gewordenen  Eismislabs  der  bekannlen  loBgitodinalen 
sehr  siarkett  Zugkraft  xu ,  welehe  der  Spiralstf  om  auf  einen 
Biaenslab  in  besonders  auffallODdar  Weise  dann  auanbt,  wenn 
dessen  eines  Ende  in  die  H&Unng  der  Drabtvolle  nw  wenig 
hineinreicht.  Daher  seine  Anaiebt«  dafs  wenn  die  &aUe  die 
Mikle  des  Stabs  umfasse,  derselbe  sieb  terkArsen  musae. 

Diese  Beobachtungen  lassen  $i»  ungewül»,  ob  die  er- 
wäholen  kleinen  Aenderungen  eine  unmittelbare  Folge  sind 
eisM*  verfinderiSA  l4agentng  dev  Eiaemheilahent  oder  ob  sie 
nicbl  vidmelir  seewdär  von  einer  Binwii1i.mig  aaf  den  bereits 
fertigen  Magnelan  abhingen* 

Wert  heim,  indem  er  sieb  fut  die  letatere  Annahme 
ausapricbt,  erklärt  die  Tonerzeogong  ans  der  Binfwirknng, 
welche  Stab  und  Draktgewbide,  in  dem  Augenblicke,  da  sie 
zu  einem  Blectromegnete»  geworden  sind,  gegen  emonder 
iirfbem.  Dieser  plotaiicbe  Zag^  sagt  er,  welober  den  Stab 
zu  verlängern*)  oder  zo  verkürzen  ssshi,  venmacbt  den 
Ton  auf  eine  ganz  mechanische  Weke,  eben  so  wie  es  das 
Reiben  oder  ein  in  dieser  RidHung  gegebener  ScUag  tbm 
wurde. 

Ata  weitere  Bdnge  daftr,  dafs  der  Ton  duroh  Längen- 
aebwingungan  emeogt  werde,  führt  Wertbeim  noch  an, 
dafir  bei  Biaanstiben  tion  gleicbcr  Lange  die  CMfee  und  Form 
des  OMMcbmlls  anf  die  ilöb#  des  Tons  beinen  Binflnii  habe; 
dagegaa  bdrfe  er  be»  vier  Stftbeir  vaa  %A  *A  IfOS  nod 
1  Meter  Länge  nssbeinaäder  den  Ovundtew,  die  Terz ,  die 


*)  Wenn    derselbe  nttmlioh  am  eilten   Ende,  eiageklematt  Ua  aaä 
eine  kurze  Drahtspirale  sich  am  andern  Ende  befindet 

9» 
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Qninte  ond  Oetave,  ganz  90  wie  es  entsprechend  dem  Gesetze 
der  Längenschwingungen  sein  mufste*). 

Die  Einwirkung  des  Spiralstroms  auf  den  Stab  ist  zwar 
meistens  avch  von  Querschwingungen  begleitet,  die  sdion 
dem  unbewafiheten  Auge  deutlich  sichtbar  werden.  Wert- 
heim fand  jedoch,  dafiir  ne  sich  vermindern  und  ganz  auf- 
beben lassen,  wenn  die  Cyünderaxe  des  Stabs  genau  mit  der 
des  Schraubendrahts  zusammenfällt. 

Bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  fand  ich  die  zu- 
letzt hervorgehobene  Beobachtung,  dafs  die  Querschwingun- 
gen  nur  von  einer  excentrischen  Stellung  des  Bisenstabs 
herrfthren,  ganz  bestitigt.  Ihre  Stärke  nimmt  ab,  je  besser 
es  gelingt  den  Stab  in  der  Axe  des  Drahtgewindes  auszu- 
spannen. Uebrigens  hatte  die  excentrische  Lage  nur  Einiufa 
auf  die  Weite,  nicht  aber  auf  die  Geschwindigkeit  der  Quer- 
schwingui^n,  und  letztere  war  bei  Stiben  von  geringer 
Dicke  und  wenigstens  1  Meter  Linge  (welche  sich  zur  Her- 
vorbringung magnetischer  Töne  vorzugsweise  eignen)  gar 
nicht  grofs  genug,  um  als  Ursache*  irgend  einer  der  wahr- 
genommenen Töne  gelten  zu  können.  Auch  blieb  die  Höhe 
und  Reinheit  des  Tons  oder  der  Töne,  welche  gehört  wurden, 
mivertedert,  ob  der  Stab  genau  in  der  Mitte  der  Rolle  oder 
aufserhalb  derselben  lag. 

Auf  die  Reinheit  des  Tons  war  dagegen  die  Starke  der 
magnetischen  Einwirkung  dcht  ohne  Binflufs.  Zwar  gehmg 
es  niemals,  denselben  von  dem  begleitenden  KUrrgeriusohe 
ganz,  zu  befreien,  doch  trat  dieses  merklich  zwäek,  wenn  man, 
statt  den  Stab  der  ganzen  Ltnge  nach  mit  Windungen  zu 
umgeben,  nur  eine  kurze,  10  bis  12  Centimeter  lange  Rolle 
wählte  und  den  Strom  zu  keiner  gröfseren  Stärke  anwachsen 
Uefs,  als  eben  nöthig  war,  den  Unterbrechungsapparat  in 
regdbmäfsigem  Gange  zu  erhalten. 

♦)  Pogg.  Ann.  LXXVII,  61. 
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Das  Klirrferfittsche  scheint  dem  eigentlichen  Tone  von 
mefsbarer  Höhe  Torsaszagehen  und  denselben  einzuleiten. 

Wenn  man  annehmen  durfte ,  dafs  der  magnetischen 
Verdieüiing  eine  solche  schwingende  Bewegung  der  kleinsten 
TbeHchen  des  Eisens  vorausg^e,  dorch  welche  diese  aus 
der  naturlichen  Gtetchgewichtstege  in  eine  neue,  die  magne-^ 
tische  Gleichgewichtslage,  übergeführt  werden;  ein  Vorgang, 
der  jedoch  nicht  statt  finden  konnte ,  ohne  daft  die  schwin-* 
genden  Theilchen  anfangs  auch  die  neue  SteUnngdes  Gleich* 
gewicht«  mehr  oder  weniger  bedeutend  dberschreiten  müfsten ; 
so  würde  das  Klirrmi  atif  einen  Widerstand  hinweiseii)  welcher 
sieh  den,  durch  den  magnetischen  Slofe  anfangs  über  die 
Grenzen  der  Blasticitat  hinaus  schwingenden  Eisenatomen 
entgegensetzt. 

Eben  dadurch  würde  sich  die  Thatsache  erkliren,  dab 
in  dünnen  Stahlstiben  das  iOirrgerftusche  weniger  stark,  der 
Ton  aber  ungleich  reiner  und  krfiftiger  ist  als  in  Stiben  Ton 
gleicher  Länge  und  Dicke ,  gebildet  aus  dem  weit  weniger 
elastischen  Schmiedeeisen. 

Auch  die  so  ungleiche  Fähigkeit,  einerseits  des  weichen 
Eisens,  andererseits  des  gehärteten  Stahls,  den  eingeprägten 
magnetischen  Zustand  festzuhalten,  würde  dadurch  leichter 
verständlich  werden. 

Wenn  die  Unterbrechungen  de»  electrischen  Stroms  sehr 
raech  auf  einander  folgen ,  so  wird  dadurch  die  Höhe  des 
magnetischen  Tons  zwar  nicht  geändert,  aber  es  tritt  dann 
gleichzeitig  noch  ein  anderer  Ton  auf,  welcher  von  der  Summe 
der  gegen  die  Eisenatome  ausgeübten  magnetischen  Stöfse 
abhängig  ist  und  genau  gleiche  Höhe  besitzt  wie  derjenige, 
Welchen  der  Unterbreehungsapparat  selbst  bietet  Dieser 
Ton,  als  nur  zufälliger  Begleiter  des  eigentlich  magnetischen 
Tons,  kann  mit  letzterem  begreiflich  in  keiner  andern  Bezie- 
hung stehen,  als  dafs   er  die  Reinheit  desselben  stört.    Er 
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▼erachwindet,  wenn  man  die  Otdilationen  des  Unlerbrechinigs- 
appari^  «af  eine  fär  das  Ohr  noch  nicht  als  besonderer  Ton 
empindbare  Ansahl  einscbritdit 

Stört  man  die  ?om  Unterbrechungsstrom  abhingigen 
Schwingmigen  des  Eisenstabs,  s.  B.  dnrch  Anfassen,  oder 
dmreh  Auflegen  oder  Festklemmen  dess^ben  an  mehreren 
Stellen,  so  kann  ein  musikalischer  Ton  nioht  mehr  zu  Stande 
kommen ,  aber  das  Klirrgeriuscke  und  der  durch  Häufung 
desselben  ersengie  Ton  bleibt*). 

Mit  Ettcksicht  auf  die  vorstehenden  Erfahrungen  wählte 
ich  als  T#BOneuger  einen  SlaUdraU  von  126  Centimeter 
Lingo  und  nur  6  Millimeter  Dicko«  Derselbe  wurde  in  der 
Mitte  auf  einem  Resonanisboden  eingespannt  und  nur  auf 
12  Centimeter  seiner  Länge  mit  einer  Drahtrolle  umgeben. 
Letatere  ruhte  auf  dem  Resonanaboden  und  konnte  leicht  an 
verscbiedenA  Stellen  des  Stabs  geschoben  werden. 

Sobald  der  UnWbrechungsstrom,  dessen  Hammer  sich 
natürlich  in  einem  anderen  Zimmer  befhnd,  durch  die  Spirale 
lief,  ▼emahm  man  neben  dem  wenig  störenden  Klirren  deutr* 
lieh  mehrere  Töne,  die  sich,  im  Sinne  von  Longitudinal- 
schwingungen,  als  Grundton  und  harmonische  Obertöne  unter- 


*)  Diesen  nnr  Becnndär  auftretenden  Ton  hat  Dr.  Reis  in  Fried- 
rlehsdorf  bei  dem  von  ihm  erfundenen  nnd  Telephon  genannten 
Inatmmente  mil  Brfolg  bonutst ,  am  Ttoe  mittelst  der  periodi- 
geben  Stölse,  welche  ihre  Schallwellen  gegen  eine  gespannte 
elastische  Haut  bewirken,  telegraphisch  fortzuleiten.  Die  An- 
ordnung int  namlioh  so  getroflfen ,  dftfli  die  mit  einer  gegen  sie 
wirt^endw  Tonquelle  in  gleichen  Perioden  schwingende  H»at 
als  Unterbrechnngsmittel  eines  electrischen  Stroms  dient,  welcher 
in  der  Ferne  am  einen  Eisendraht  circulirt,  der  an  beiden  Enden 
anf  einem  Resonansboden  festgeklemmt  ist.  Leider  kann  dareb 
diese  übrigens  sinnreiche  Einriobtong  bis  jetst,  werbKlb  des 
Spielraams  von  einigen  Ootayen,  nor  die  Höbe  masikalisober 
Töne,  aber  nicht  deren  Wohllaut  darch  Drahtleitungen  fortgepflanzt 
werden. 
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scheiden  lieben.  Mit  Hälfe  des  S(Hieinetefs  von  Helmlioltz 
erkannte  auck  der  weniger  Geübte  die  QukA^  der  nächst 
böhern  Octave  des  Grundtons,  die  Twz  der  zweii  hibsKn 
OctSTe  und  die  Septime  der  dritten  Ootaye,  gaM  $o  wie  es 
sein  muliste,  wenn  man  sich  jede  Hälfte  des  Stabs  in  3,  &  und 
7  Unterabtheilungen  swfiUt  deckte. 

Diese  Tdne»  obscbon  den  bereits  gedbten  Okr  gleich- 
seitig vemehmbaill^  traten  nicht  bei  jeder  Lage  der  Ralle 
zugleich  ftttch  mit  gleicher  Stärke  hervor.  Es  nmg  die  Liue 
ab  (Fig.  1  auf  Tafel  U)  den  in  der  Mitte  o  eingeklemmten  Stab 
vorstellen.  Befand  sich  die  Rolle  nächst  dem  einen  oder 
andern  Ende^  desselben,  so.  bemerkle  man  insbesondere«  eine 
krai^ge  Entwidmung  des'  Grundtons.  Un^  die  Quinte  der 
Octave  deutlich  hervortreten  zu  lassen  |  war  es  besser,  die 
Rolle  so  zu  verschieben,  dab  ihre  Mitte  ungefihr  mit  dem 
Punkte  0  oder  dem  Puiri^te  d  (a^9fa4b  wk  |  ao)  zusammen- 
fiel. Stand  die  Rolle  bei  o  und  wurde  unter  dem  Punkte 
d  ein  Steg  angebracht ,  so  hörte  man  ebenfalls  die  Quinte, 
nur  wemger  rein,  weil  wegen  der  nur  schwer  ganz  auszit^ 
schliefsenden  Querschwingungen  der  von  dem  Steg  gestützte 
Punkt  d  nicht  vollkommen  ruhend  blieb.  Die  Punkte  e  und 
d  zeigten  sich  also  als  Knotenpunkte,  wie  es,  Langenschwin- 
gungen  vorausgesetzt,  unter  den  gegebenen  Verhaltnissen 
sein  mufste. 

Von  demselben  Gesichtspunkte  ausgebend,  konnte  man 
mit  demselben  Stabe  durch  Veränderung  des  Einklemmungs- 
punktes  mannigfaltige  andere  Töne  erzeugen  und  deren 
Höbe  im  Voraus  bereobnen.  Wurde  z.  B.  der  Stab  ab 
(Fig.  2  auf  Tafel  U)  in  c  eingespannt,  so  dafs  ac  «=  2.oi, 
so  vernahm  man  Töne,  deren  Höhe  fast  genau  mit  der  von 
ßsy  ^  und  cu  öbereinstimmte ;  also  den  Grundton,  dessen 

Octave  und  Quinta  der  Octave. 
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Diese  wie  andere  Töne,  welche  bei  passender  Wahl  des 
Binspannungspmikies  sich  aus  dem  Stabe  hervoriociEen  liefsen, 
waren  wohlklingend  und  bei  Anwendung  von  zwei  oder  drei 
Kohlemsinkpaaren  kräftig  genug,  um  einen  mifsig  grofsen 
Rdrsaal  ku  erfdllen.  Am  meisten  glichen  sie  einem  enl^ 
femten  Geläute  harmonisch  gestimmter  Glocken. 

Dünnere  und  dickere  Stäbe  bei  gleicher  Länge  gaben 
weniger  starke  Töne.  Doch  mag  GleichaMgkeit  und  Blasti- 
eitäl  der  Slahlmasse  nicht  weniger  hierbei  von  Bintufs  sein, 
denn  auch  Stahlstäbe  von  gleicher  Dicke  aber  ungleicher 
Härte  waren  nicht  immer  gleich  brauchbar.  Im  Allgemeinen 
fand  ich,  dafls  mäfsiges  Härten  die  Kraft  und  den  Wohlkirag 
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des  Tons  verbesserte.  Dafli  Schmiedeeisen  in  dieser  Beziehung 
gegen  Stahl  weit  zurücktritt,  ist  froher  schon  bemerkt  worden. 

Die  hier  mitgethellten  Beobachtungen  sind  Qbereinstim* 
mend  mit  den  Erfiahnuifen  Weriheim^s  und  anderer 
Physiker,  dalb  die  in  Bisenstäben  durch  Magnetisirung  er- 
zeugton Töne  auf  Längenschwingungen  beruhen.  Doch  geben 
sie  keinen  näheren  Aufschlufs  über  die  Bntstehungsweise 
dieser  Schwingungen.  Hul^  man  letztere  als  die  Folge  einer 
ursprünglichen  Verlängerung  oder  einer  Verkürzung  der  Stäbe 
betrachten?  Die  Beantwortung  dieser  Frage  ist  von  grofsem 
Interesse,  denn  sie  steht  wie  mir  scheint  in  enger  Beziehung 
zu  unseren  Vorstellungen  über  das  Wesen  des  Eisenmagne- 
tismus, au  deren  Unterstützung  oder  Verwerfung  ihre  richtige 
Lösung  von  entscheidender  Bedeutung  sein  kann. 

Bekanntlich  sind  als  Grundlagen  zur  Erklärung  der 
magnetischen  Erscheinungen  im  Laufe  der  Zeit  aiwei,  wesent- 
lich verschiedene  Hypothesen  ausgebildet  worden.  Naoh  der 
einen  sind  die  kleinsten  Theile  des  Eisens  Träger  eines 
eigenthümlichen  neutralen  Fluidoms,  welches  durch  Binwir-> 
kung  von  Aufsen  in  zwei  Bestandtheile  geschieden  werden 
kann,  die  als  positive  und  negative  magnetische  Flüssigkeit 
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nach  entgegengesetzten  Richtungen  sich  bewegend,  zwar  nie 
die  Grenzen  ihrer  Atome  zu  überschreiten  vermögen,  wohl 
aber  an  entgegengesetzten  Enden  derselben  sich  anhänren 
lassen  und  gerade  dadurch  deren  magnetische  Polarität  be- 
dingen. 

Wird  die  magnetische  Polarität  nach  bestimmter  Rich- 
tung, z.  B.  nach  der  Ldngenrichtung  eines  Eisenstabs,  in  einer 
grefsen  Anzahl  seiner  Theile  hervorgerufen,  so  entwickelt 
sieh  aus  der  Wechselwirkung  dieser  kleinen,  gleichgerichteten 
Magnete  und  aus  ihrem  Einflüsse  auf  andere  noch  nicht 
polariseh  gewordene  Atome  der  magnetische  Zustand  des 
Stabs. 

Nach  dieser  Vorstellungsweise  wurden  die  Eisentheile 
selbst,  wahrend  des  Vorgangs  der  magnetischen  Vertheilung, 
d.  h.  während  der  Trennung  der  beiden  magnetischen  Flüs- 
sigkeiten und  ihrer  Bewegung  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen, ihre  gegenseitigen  Lagen  unverändert  behaupten 
können.  Dennoch  würde  eine  Volumveränderung  und  zwar 
eine  Verküreung  des  Stabs,  als  secundäre  Erscheinung, 
nteilioh  als  Folge  einer  wechselseitigen  Anziehung  der  pola- 
riscb  gewordenen  und  mit  ihren  ungleichartigen  Polen  an- 
einander gereihten  Atome  nicht  ausbleiben  können. 

Nach  der  zweiten  Hypothese  sind  die  kleinsten  Theile 
des  Eisens  in  ihrem  natürlichen  Zustand  bereits  polarisch, 
ohne  jedoch,  in  Folge  ihrer  ungeordneten  Lagerung, 
einen  GesammteiTect  nach  Aufsen  hervorbringen  zu  können. 
Die  Magnetisining  besteht  in  einer  Drehung  der  Elemen- 
tamagnete  um  ihre  Schwerpunkte,  vermöge  der  ihre  Pole 
mehr  oder  weniger  voUständtg  parallel  mit  der  Längenaxe 
des  Eisenstabs  und  sämmtlicb  in  gleichem  Sinne  gerichtet 
werden.  Eine  solche  Aenderung  in  der  Stellung  der  Holecule 
des  Eisenstabs  wurde  auf  eine  Aenderung  seiner  Gestalt, 
und  zwar,  in  Erwägung,  dafs  die  Elementarmagnete  gezwungen 
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sind,  ihre  Pole  nach  der  Langenrichtun^  zu  ordnen,  aaf  «ne 
Verlängerung  mit  Wahrscheinlichkeit  schliefsen  lassen.  An- 
dererseits  würde  aber  auch  die  bezuglich  der  ersten  Hypo- 
these erwähnte  secundare  Einwirkung,  ndmiich  die  wechsel- 
seitige Anziehung  der  nach  der  magnetischen  Richtong 
geordneten  Eisenatome  und  die  davon  abhängige  Zusammen- 
drückung,  hier  aus  demselben  Grunde  wie  dort  eintreten 
müssen;  und  somit  wäre  es  nicht  undenkbar,  dafo  die  eine 
dieser  Einwirkungen  durch  die  andere  ganz  oder  theilweise 
wieder  aufgehoben  würde. 

Nach  beiden  Hypothesen  kommen  durch  den  Vorgang 
der  Hagnetisirung  eines  Eisenstabs  Kräfte  zur  Thätigkeit, 
welche  denselben  zu  verkürzen  streben.  Die  zweite  Hypothese 
gestattet  aber  zugleich  die  Annahme,  dafs  diesen  zusammen- 
drückenden Kräften  andere  vorausgehen,  durch  welche,  wenn 
sie  allein  oder  vorherrschend  zur  Wirksamkeit  kämen,  der 
Stab  eine  Verlängerung  erfahren  müfste. 

Während  also  das  Stattfinden  einer  Verkürzung  für  den 
Werth  der  einen  oder  andern  Hypothese  nichts  entscheiden 
könnte,  würde  eine  mit  Sicherheit  beobachtete  Verlängemag 
entscheidend  sein  für  den  Vorzug  der  zweiten  Vorstellungs- 
weise,  und  selbst  unveränderte  Behauptung  des  Volums  sich 
von  dieser  Basis  aus  am  einfachsten  erklären  lassen. 

Wenn  ein  Eisenstab,  der  mittelst  eines  Spiralstroma 
magnetisirt  werden  soll,  so  gelegt  ist,  dafs  seine  Mitte  sich 
beträchtlich  aufserhalb  des  Hittelpunktes  der  Drahtrolle  be- 
findet, so  wird  derselbe  bei  hinlänglicher  Beweglichkeit  im 
Augenblick  des  Eintritts  des  Stroms,  wie  bekannt,  mit  grober 
Kraft  gegen  die  Mitte  der  Rolle  gezogen,  und  zwar  gleich- 
gültig, auf  welcher  Seite  derselbe  aus  der  Höhlung  der  Rolle 
hervorsteht.  Fallen  die  Mittelpunkte  von  Stab  und  Spirale 
gleich  anfangs  zusammen,  so  kann  keine  Bewegung  eintreten, 
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Hiebt  weil  die  Zogfkräfke  ^egen  das  Innere  jeM  fehlen,  son- 
dern wefl  sie  nacii  bdden  Seiten  im  Gleiciigewichte  stehen. 

Diese  Erfahrnngen  denten  also  gleich  wie  die  hervor- 
gehobenen theoretischen  Gründe  auf  Kräfte,  durch  welche 
die  Masse  eines  Magneten  Zusammendröckung  erleidet.  Zu 
dieser  Anschauungsweise  der  Sache  neigte  deshalb  auch 
Wertheim,  indem  er  die  geringe  von  ihm  in  gewissen 
PäOen  bemerkte  Dehnung  der  einseitigen  Einwirkung  des 
gewandetien  Stroms  auf  das  eine  Ende  des  Stabs,  dessen 
anderes  Ende  eingespannt  war,  zuschrieb. 

Um  über  die  Längenveränderung  eines  Eisenstabs  wäh- 
rend seines  Uebergangs  in  den  magnetischen  Zustand  auf 
experimentellem  Wege  Aufschlufs  zu  erhalten,  verfahr  ich 
zuerst  ganz  auf  die  von  Wertheim*)  beschriebene  Weise, 
ohne  jedoch  ein  befriedigendes  Resultat  zu  erreichen,  offen- 
bar weil  diese  Methode  keine  hinlänglich  starken  Vergröfse- 
rnngen  zuliefs.  Das  folgende  abgeänderte  Verfahren  führte 
zam  Ziel. 

Ein  cylindrischer  Eisenstab  von  5""^  Dicke  und  1260°'"' 
Länffe  ruhte  in  horizontaler  Lage  auf  zwei  Rollen  von  grofser 
Beweglichkeit.  Das  eine  Ende  war  in  einen  Schraubstock 
gespannt,  am  andern  ein  Glasmikrometer  von  Plöfsl  in 
horizontaler  Lage  mit  etwas  Wachs  so  befestigt,  dafs  die 
Theilstriche  (30  Unterabtheilungen  auf  eine  Pariser  Linie)  die 
Axenlinie  des  Stabs  winkelrecht  durchkreuzten  und  über 
das  aufserste  Ende  desselben  hervorragten.  Dadurch  wurde 
es  möglich,  ein  zusammengesetztes  Mikroscop  über  der 
Mikrometer-Thcilung  in  der  Art  einzustellen,  dafs  mittelst  der 
Spiegelbeleuchtung  desselben  gegen  das  Glasscheibchen,  das 
die  Theilung  trug,   Licht  von  unten   in  hinlänglicher  Menge 


*)  Pogg.  Ann.  LXXVII,  48. 
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geworfen  werden  konnte ,  um  aoch  bei  sehr  starker  Ver- 
gröfserung  die  Theilstriche  im  Brennpunkte  des  Objectivglases 
noch  sichtbar  zu  machen.  Ein  zweites  Glasmikrometer  mit 
ganz  gleicher  Theilung  befand  sich  im  Brennpunkte  des 
Oculars.  Seine  Theilstriche  wurden  genau  parallel  mit  denen 
des  unteren  Mikrometers  gestellt.  Da  nun  die  Bilder  beider 
Theilungen  in  der  deutlichen  Sehweile  sich  deckten,  so  war 
es  leicht  zu  zählen,  wie  viele  Abtheilungen  des  Ocular^ 
Mikrometers  zwischen  je  zwei  Theilstriche  des  Objeotiv- 
Mikrometers  fielen.  Es  fand  sich  immer  irgend  ein  Theilstrich 
der  oberen  Theilung,  der  mit  einem  der  unteren  genau  oder 
fast  genau  zusammenfiel,  und  dadurch  liefs  sich  jede  Ver- 
schiebung des  Objectiv-Mikrometers  nicht  nur  ohne  Schwierig- 
keit erkennen,  sondern  auch,  wenn  der  Unterschied  einen 
nicht  gar  zu  kleinen  Bruchtheil  eines  Theilstrichs  betrug, 
messen. 

Den  mittleren  Theil  des  Stabs  auf  4  Centimeter  Lange 
umgab  in  zwei  Lagen  über  einander  ein  Drahtgewinde,  dessen 
innere  Höhlung  bei  15°^  Weite  dem  Stab  hinlänglichen  Raum 
zur  freien  Bewegung  gestattete.  Der  Draht  hatte  2,5°"™  Dicke. 
Sobald  derselbe  vom  electrischen  Strom  durchflössen  wurde, 
bemerkte  man  eine  Verschiebung  des  Objectiv-Mikrometers, 
und  zwar  im  Sinne  einer  Verlängerung  des  Stabs. 

Drei  Messungen  bei  unverändertem  Ocularglase,  während 
als  Objectiv  nach  einander  immer  stärker  vergröfsernde  Systeme 
verwendet  wurden,  zeigten  eine  lineare  Vergröfserungskraft 
der  letzteren,  verhältnifsmäfsig  zum  ersten  wie  13  :  1,  dann 
16  :  1  und  25  :  1.  D.  h.  beispielsweise  bei  der  letzten 
Vergröfserung  fielen  25  Abtheilungen  des  Ocular-Mikrometers 
zwischen  zwei  Theilstriche  der  unteren  Theilung.  Die  ent- 
sprechenden Verschiebungen,  also  Verlängerungen  des  Stabs, 
in  Abtheilungen  des  oberen  Mikrometers  gemessen,  betrugen 
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bei  immer  g^leicher  Stromstärke  0,5,  0,7  and  1,0  einer 
AbtheOung. 

Da  nmi,  wie  erwähnt,  jede  Abtheilung  (=s  ^^  Linie) 
beim  ersten  Versuche  13 mal,  beim  zweiten  16 mal,  beim 
dritten  25  mal  vergrdfsert  erschien,  so  folgt,  dafs  die  wirkliche 
Dehnung  beziehungsweise  7^9,  7J0  und  7(9,  oder  als  Mittel 
dar  drei  Versuche  ^\^  Linie  =  0,0030  Millimeter  betrug. 

Der  Dehnungsquotient  des  Eisens,  bezogien  auf  den 
Querschttiti  von  1  Quadrat-^Millimeter,  auf  eine  Lange  von 
1000^  und  auf  die  Zugkraft  von  1  Kilogramm  beträgt  0,048. 
Hiemach  wird  ein  Stab  von  1260^  Lange  bei  5°^  Dicke  oder 
nahe  20  Quadrat -Millimeter  Querschnitt  durch  1  Kilogrm. 
Belastung  um  0,003*^  gedehnt«  Der  vorher  gefundene  Werth 
von  0,008"^  Verlängerung  wihrend  des  Uebergangs  in  den 
magnetischen  Zustand  entspricht  demnach  einer  Zugkraft 
von  1  Kilogrm.;  wobei  allerdings  nicht  übersehen  werden 
darf^  dafs  nur  |  der  Stabslänge  mit  Windungen  umgeben  war. 

Die  Dehnung  nahm  mit  der  Stärke  des  magnetisirenden 
Stroms  nicht  verhältnifsmäCiig  zu,  wie  man  aus  der  folgenden 
Tabelle  ersieht,  in  welcher  die  Stromstärke  nach  der  Tangente 
des  Ablenkungsbogens  einer  Magnetnadel  bestimmt  ist.  Bei 
den  CUasmikrometem  war  das  Vergröfserungsverhältnifs  1  :  25 
gewählt  worden. 

Stromstärke  Dehnung 

0,71  0,7 

1,05  0,9 

1,42  1,0 

2,05  1,0 

2,54  1,1. 

Bei  den  vorhergehenden  Messungen  war,  wie  man  sieht,  das 
Haxifflunf  der  Dehnung  fast  erreicht. 

Die  stärkste  Dehnung,  welche  der  Stab  für  eme  gegebene 
Stärke  des  Stroms  erreichen  konnte,  trat  nicht  augenblicklich 
ein,  und  ebenso  dauerte  es  einige  Secunden,  bis,  nach  Unter- 
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OfiOÜ^^.  ADgenommen,  dafs  diese  Dehnung^  von  keiner  Ver- 
minderung der  Dicke  begleitet  war,  so  mnfiite  die  ValomS' 
vergröfserung  0,06  Cubikmillimeter  betragen.  Wenn  aber, 
entsprechend  den  Beobachtungen  Wert  he  im 's,  bei  der 
Anwendung  von  Zugkrfiflen  auf  Metalldrakte,  die  am  einen 
Ende  eingeklemmt  sind,  auch  hier  der  Coeffioient  der  Votaia»- 
verfinderung  nur  ^  von  dem  der  Verlängerung  betrug,  so  konnte 
die  Erweiterung  des  Volums  0,02  Cubikmillimeter  nicht  über- 
schreiten. Der  Querschnitt  des  Capillarrohrs  wurde  su  0,0528 
Quadratmillimeter  gefunden;  danach  mubte,  wenn  der  Eisen- 
stab durch  die  Hagnetisirung,  ähnlich  wie  durch  Zugkrifte, 
eine  Volumserweiterung  erfuhr,  die  Flüssigkeit  im  Capilhmrohr 
um  0,3  bis  1,1°^""  gehoben  werden;  eine  Aenderungi  die  der 
Beobachtung  nicht  entgehen  konnte. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Einflusses  der  Magnetisirnng 
auf  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Haarröhrchen  wurde  indessen 
dadurch  sehr  erschwert,  dafs  der  Apparat  zugleich  eine  Art 
Thermometer  von  äufserster  Empfindlichkeit  bildete,  wodurch 
kurze  Zeit  nach  der  Schlielsung  der  Kette  das  Wasser  im 
Glasrohr  sich  an  der  Erwärmung  der  Drahtleitung  betheiligle 
und  schon  aus  diesem  Grunde  eine  merkliche  Ausdehnung 
erfuhr.  Indem  man  jedoch  die  Vorsorge  traf,  die  Kette  erst 
dann  zu  schliefsen,  wenn  man  des  unveränderten  Standes  der 
Capillarsäule  ganz  sicher  war,  stellte  sich  aufs  deutMcbste 
heraus,  dafs  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  die  Hagne- 
tisirung von  keiner  wahrnehmbaren  Aenderung  des  Volum« 
begleitet  war. 

Ich  möchte  aus  dieser  Erfahrung  nicht  die  Folgerung 
ziehen,  dafs  das  Eisen,  indem  es  magnetisch  wird,  überhaupt 
seine  Dichtigkeit  nicht  ändere,  aber  jedenfalls  ist  diese  Aen*- 
derung  viel  geringer,  als  man  zufolge  der  Dehnung,  welche 
Eisenstäbe  erleiden,  erwarten  sollte.  So  überraschend  dieses 
Resultat  im  ersten  Augenblick  scheinen  mag,  so  findet  sicdi 
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cbeli  der  ScUiwel  mv  Eitklirwg  in  dem  SrfabrmigBsalxe^ 
dtfli  wiluTMid  der  Magneti^iriiBg  eines  Eisenstabs  d|u*cb  den 
gewundenen  Strom  nicht  nur  dehnende  sondern  aueh  zu** 
mamensiehende  Kräfte  ii  Wirksamkeit  treten. 

itagn^chu  Tonen  di/pner  Msemt^fbe  miMelai  duychge* 
büeier  Ströme. —  Eisenstfibe  können  unter  der  Eipiffirkviv 
eiBea  diseontiauirliobeB  eleolrischen  Strom»  a^b  dadurch  zum 
Tonen  gebracht  werden,  dafs  oe  demselben  als  Leiter  dieiiei^ 
Diese  hrttressante  Erscheinung  sobeint  zuerst  von  De  la 
Rive  im  Jahre  iSM  beobachtet  worden  zu  sein,  wurdo 
aber  erat  ein  Jahr  später  von  ihm*)  und  gleichzeitig  von 
Beats on**)  aUg^mejner  bekannt  gemacht 

Um  die  Schwingungen,  von  welchen  diese  Tpae  abhängig 
aittd,  von  einem  störenden  Eiidtusse  der  zur  Leitung  dcfi 
Stroms  nothwendigen  Verbindnngsstiicke  möglichst  frei  zu 
erhalten»  wurden  die  Enden  eines  5°^  dicken  Eisenstabs  mit 
ieicblen  Messingkappen  v^sehen,  von  welchen  kurze  Stücke 
Kupferdraht  herabhingen  und  in  nahe  darunter  befindliche 
Oueckailberiiipfe  zu  geringer  Tiefe  eintauchten.  Letztere 
fftaaden  in  Verbindung  mit  den  Enden  d?r  discontinuirlich^ 
Kette.  Uebrigens  war  der  Stab  wie  früher  auf  einem  Reso-^ 
nanzboden  eingeklemmt.  Der  erzeugte  Ton,  obwohl  in  der 
Nihe  hörbar,  hatte  doch,  verglichen  mit  dem  du^ch  den 
Spiralstrom  in  demselben  Stab  hervorgebrachten  Ton,  auch 
b^  Anwendung  sehr  starker  Ströme,  nur  geringe  Starke. 
Sdne  Tonhöhe  schien  bei  gleicher  Weise  d^  Einspanniing 
in  beiden  Fallen  dieselbe  zu  sein. 

Eine  LaagenverJndemng  dei  Stabs  in  Folge  magnetischer 
Sinwhrknng  war  nicht  deutlich  zu  erkennen.  Liefs  man  die 
KeHa  linger  als  ein  Paar  Secunden  gesdilpsaon,  so  zeigte  sioh 


*)  Pogg.  Ann.  LXV,  687. 
^)  Blectrio«!  Magaslne,  Aprü  1846. 
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zwar  jedesmal  eine  sehr  bedeutende,  wahrend  einiger  2eil 
nehmende  Verlingening,  allein  diefa  geschah  unter  dem  Biv- 
flufa  der  Erwfirmung;  daher  es  denn  auch  lange  Zdl  dauerte 
bis  die  ursprüngliche  Lange,  nach  Unterbrechung  des  Strems^ 
sich  wieder  hergestellt  hatte.  War  dei  Stab  ror  dem  Ein* 
bitte  des  durchgeleiteten  Stroms  mittelst  eines  andern  um 
denselben  circnlirenden  Stroms  magnetisch  gemacht  worden, 
und  schtofs  man  erst  dann  die  Kette,  in  welcher  der  Stab 
seiner  ganzen  Länge  nach  Eingeschaltet  war,  so  trat  im  ersten 
Augenblicke  eine  deutlich  wahrnehmbare,  wenn  auch  sehr 
geringe,  nicht  mehr  als  0,1  bis  0,2  einer  Abtheilung  des 
Ocular-Hikrometers  betragende  Verkürzuhg  ein,  auf  welche 
aber  sehr  bald  die  von  der  Erwärmung  abhängige  Dünung 
folgte.  Wahrscheinlich  besitzen  die  aus  der  natarlichen 
Gleichgewichtslage  in  die  magnetische  Richtung  bereits  fiber- 
geführten Eisentheilchen  eine  gröfsere  Beweglichkeit  und 
gehorchen  daher  rascher  der  Einwirkung  des  durchgeleitelen 
Stroms.  Ist  diese  Ansicht  die  richtige,  so  würde  man  schlielkeii 
dürfen,  dafs  der  durchgeleitete  Strom,  abgesehen  von  dem 
ihn  begleitenden  Wärmeeffecte,  Eisenstfibe  zu  yericürzen 
strebt,  indem  er  die  magnetischen  Atome  winkelrecht  gegea 
die  Lingenaxe  zu  stellen  sucht 

Als  eine  wichtige  Stutze  für  diese  Annahme  betrachte 
ich  die  folgende  Beobachtung,  welche  zeigt,  dafs  der  durch-* 
geleitete  Strom  den  bereits  vorhandenen  Magnetismus  eines 
Bisenstabs  schwächt 

Eine  Drahtrolle  wurde  in  der  Schwingungsebene  der 
Nadel  einer  Tangentenbussole  so  aufgestellt,  dafs  die  Ver- 
lingerung  der  Axe  ihrer  cylindrischen  Höhlung  durch  den 
Mittelpunkt  der  Nadel  ging  und  auf  deren  Magnetaxe  wäb* 
rend  der  Ruhelage  winkelrecht  stand.  Der  Eisenstab  von 
1}  Meter  Länge  und  5™"  Dicke  wurde  genau  durch  die 
Mitte  der  Rolle  geschoben,  so  dBits  sein  der  Bussole  zunächst 
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liegfendes  Ende  noch  3  Decimeter  von  der  Mitte  der  Nadel 
entfernt  blieb. 

Dieser  Stab  war  nicbt  frei  von  bleibendem  Magnetismus ; 
er  bewiritte  in  der  bezeichneten  Lage  '  eine  Ablenkung  der 
Nadel  von  10"  :  ein  Aussehlag,  der  sich  alsbald  auf  4. bis 
5"  erniedrigte,  irenn  der  Strom  eines  Bunsen'schen  Paares 
durch  den  Stab  nach  seiner  Langenrichtung  geführte  wurde, 
sei  es  von  -Westen  nach  Osten  oder  im  umgekehrten  Sinne. 

Der  haltbare  Hagnetismus  des  Eisenstabs  durch  Unter- 
brechung der  electrischen  Kette  wieder  hergestellt,  konnte 
auf  diese  Weise ,  so  oft  man  wollte,  auf  einen  Bruchtheü 
seiner  anfftnglichen  Stärke  vermindert  werden. 

Wenn  man  den  Strom  eines  anderen  Bunsen'schen  Ele- 
mentes durch  den  Draht  der  Rolle  circuliren  liefs  und  da- 
durch einen  Electromagneten  herstellte,  vermehrte  sich  die 
Ablenkung  der  Nadel  bis  zu  27^  Dieselbe  ging  unter  dem 
Binflob  des  dftrchgeleiteten  Stroms  auf  25^. zurück,  obschon 
der  magnetisirende  Strom  seine  Stflrke  unverändert  beibe- 
halten hatte. 

Wenn  man  in  Betracht  zieht,  daft  ein  geradliniger  electrischer 
Strom  eine  auberhalb  der  Stromlinie  befindliche  Hagnetnadel 
winkelrecht  zu  seiner  Bahn  zu  stellen  sucht,  und  zwar  quer  um 
die  Stromimie.  herum  immer  in  gleichem  Sinne  zu  einem  ge- 
schlossenen magnetischen  Kreise,  so  wird  man  zu  der  Folg»- 
nuig  geivnmgen ,  dafs  der  durchgeleitete  electrische  Strom 
die  Blementarmagnete,  welche  die  UmfangsBäche  eines  Eisen- 
stabs bilden,  in  ähnlicher  Weise  zu  drehen  und  zu  geschlos- 
senen magnetischen  Kreisen  zu.  ordnen  strebt,  so  dafs  jeder 
Qnerschnitt  des  Stabs  von  einem  Ringe  kleiner  Magnete,  die 
sieh  mit  ihren .  ungleichartigen  Polen  an  einander  reäen, 
jtmgeben.  werden  mufsi 

Diese  Anordnung  der  Elementarmagnete,  welche  in.  denn- 
sdben  Querschnitte  liegen^oder  doch  eines  Theils  derselben 

10» 
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EU  in  sich  selbst  zurücklaufenden  magnetiaciien  Ringen 
kl&rt  unmittelbar,  warum  magnetisch  gewordene  Eis^n^UUbeii 
durch  welche  ein  Strom  nach  der  Längeniichlung  gefuhrt 
wird,  eben  dadurch  einen  Theii  ihrer  Wirksamkeil  nach 
Attfsen '  einbufsen  müssen.  Die  Richtigkeit  dieser  Vorslel- 
lungsweise  Hut  sich  noch  einer  weiteren  scharfen  Prüfung 
unterwerfen.  Ist  ein  Eisenstab  mit  einer  Spirale  von  Kupfer- 
draht  umgeben ,  so  nufs  jedes  magnetische  Atom ,  welches 
durch  die  Kraft  des  durchgeleiteten  Stroms  um  seinen  Schwer- 
punkt gedreht  wird,  inducirend  auf  die  Windungen  der 
Spirale  einwirken.  War  der  Stab  vor  dem  Durchgang  des 
Stroms  noch  unmagnetisch,  so  wurde  gleichwohl  kein  Induo* 
tionsstrom  in  der  Spirale  eu  Stande  kommen  können,  weil 
inducirende  Kräfte  von  gleicher  Stiriie  nach  entgegengesetateo 
Richtungen  zur  Thätigkeit  gelangen  und  folglich  sich  wechsel- 
seitig aufheben.  Besafs  aber  der  Stab  bereits  freien  Magna-» 
tismus,  d.  h.  war  die  Ordnung  in  der  Lagerung  dar  Blemen- 
tarmagneCeim  Sinne  der  Löngenrichtung  bereits  vorherrschend, 
so  mufs  sich  diefs  beim  jedesmaligen  Oeffnen  oder  SdilieCien 
der  electrischen  Kette  durch  einen  in  den  Windungen  der 
Drahtrolle  circulirenden  Inductkmsstrom  zu  erkennen  geben. 
Man  denke  sich  einen  Drahtring  abc  (Fig.  3  auf  Tafel  H) 
so  gestellt,  da&  seine  Ebene  mit  der  des  magnetlsdien  Meri'* 
dians  parallel  läuft.  Ein  electrisoher  Sb'Om  in  der  Richtung 
aie^  auf  der  Sudseite  aufsteigend,  auf  der  Nordseite  sich 
senkend,  durch  diesen  Ring  gesendet,  wird  einen  kleinen 
beweglichen  Magnet  im  Innern  des  Rings  so  zu  richten 
sttcken,  dab  sein  Nordpol  westlich,  sein  Sfidpoi  östlich  zu 
stehen  kommt.  Hätte  der  kleine  Magnet  berats  diese  Stellung, 
mehr  oder  woiiger  voUstAndig,  und  man  dreht  ihn  (im  Sinne 
des  gegen  die  Figur  gerichteten  Blicks)  reokta  oder  fidb, 
Mi  die  Verbindungslinie  seiner  Pole  der  Ringebene  gleich- 
kniend  ist»  so  wird  in  dem  Ringe  ein  Strom  in  der  Richtung 
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▼OD  a  nach  ö  und  e  indaciii.  War  der  Nordpol  des  kleinen 
Magnela  vor  der  Drehung  ösUich  gerichtet,  der  SQdpel 
also  wesUioh,  so  bewirkt  die  Drehung  eine  Induclion  im  um-* 
gekehrten  Sinne  der  vorher  betrachteten. 

Aehnlich  diesem  kleinen  Magnete  wirken  nun  in  der 
That  die  kleinsten  TheUchen  eines  magnetischen  Eiaenstabs, 
so  weit  dieselben,  nach  der  Langenrichtung  des  Stabs  mit 
▼erkehrten  Polen  an  einander  gereiht,  unter  dem  Einflüsse 
des  durchgeleiteten  Stroms  mehr  oder  weniger  ▼ollstindig 
winkeirecht  gegen  die  Cylinderaxe  des  Stabs  gedreht  werden» 

Obgleich  Inductionswirkungen  dieser  Art  mit  Hülfe  eines 
sehr  empfindlichen  Galvanometers  deutlich  sichtbar  gemacht 
werden  konnten  und  bezüglich  ihrer  Richtung  ganz  den 
theoretischen  Voraussetzungen  entqmiohen,  so  waren  doch 
die  durch  einmaliges  Sehlieften  oder  OeShen  der  galvani- 
schen Kette  bewirkten  Ablenkungen  der  Nadel  immer  nur 
sehr  gering.  Mittelst  einer  besonderen  Vorrichtung  gelang 
es  indefs,  dieselben  nicht  nur  in  sehr  weitem  Spielräume  zu 
verstflrken,  sondern  auch  mefsbar  zu  machen. 

Da  diese  Gerdthschaft,  welcher  ich,  beim  Mangel  emes 
beflsem  Namens,  einstweilen  den  eines  Strom- Analysatore 
beilegen  will,  wie  ich  glaube  neu  ist,  und  da  dieselbe 
auch  in  manchen  anderen  FftUen  ein  bequemes  Hülfsmittel 
bietet,  die  entgegengesetzten  Inductionsstrome  zu  trennen 
und  getrennt  zu  beobachten,  so  dürfte  eine  nähere  Beschrei- 
bung hier  gerechtfertigt  erscheinen. 

Der  Strom- Analt/eator 
(Fig.  4  auf  Tafel  II)  besteht  aus  zwei  gleichen  Scheiben  g 
und  h  von  Messing,  jede  1  Centimeter  dick  und  16  Centi- 
meter  im  Umfang  haltend.  Beide  sitzen  auf  derselben  hori- 
zontalen Welle  und  können  so  gleichzeitig  mittelst  einer 
geeigneten  Handhabe  gedreht  werden.    Der  innere  Kern  der 


iSO        Buff^  über  die  durch  den  electrisehen  Stram 

Welle^  eki  cyUndriscber  Etteiistab,  ist  seiner  ganzen  Linge 
nach  mit  einer  Hülse  von  Elfenbein  umgeben ,  auf  welcher 
die  Scheiben  mit  ihren  angegossenen,  hohlen  cylindrifche» 
Portsfitzen  anfgeschoben  werden.  In  der  Mitte  der  Axen- 
Mnge  mnd  beide  durch  ebtten  hervorragenden  ElfeiAein- 
ansatz  getrennt  und  dadurch  gendgend  isolirt.  Die  eine 
Scheibe  ist  auf  der  Axe,  oder  richtiger  Welle,  ein  für  alle- 
mal befestigt,  die  andere,  für  sich  in  Yerticalem  Sinne  drehbar, 
kann  mittelst  einer  Stellschraube  ebenfalls  featgeklemml 
werden.  Gegen  die  cylindrischen  Fortsätze  der  Scheiben 
drficken  zwei  federnde  Messingsireifen  und  vermitteln  auf 
diese  Art  eine  leitende  Verbindung  mit  den  Schranbenklemmen 
a  und  d.  Zwei  ahnliche  Federn,  die  mit  den  Klemmen  h 
und  e  in  Verbindung  stehen,  pressen  mit  abgemndetem  Rande 
gegen  die  Umfangsffichen  der  Scheiben,  Die  Umffoge  der 
letzteren  sind  gezackt,  die  dadurch  gebildeten  Vertieftingea 
aber  mit  Ebenholz  aufgefüllt  Dadurch  erhilt  jede  Scheibe 
an  ihrem  glatl  abgeschliffenen  Rande  16  gleiche  Abtheilungen, 
mit  welchen  die  schleifende  Feder  wahrend  der  Umdrehung 
nach  einander  in  Berührung  kommt,  und  so  abwechselnd  eine 
metallisch  leitende  Verbindung  mit  der  Scheibe  herstellt  und 
aus  dieser  Verbindung  wieder  heraustritt.  Die  Scheibe  g  ist 
mittelst  ihrer  Stellschraube  so  gerichtet,  dafs  die  Grenzlinie 
zwischen  je  zwei  Abtheilungen  (Metall  und  Ebenholz)  ver- 
längert gedacht,  die  nächst  liegende  Abtheilung  der  Scheibe 
h  in  der  Mitte  durchschneidet  Dadurch  ist  es  möglich  ge- 
macht, dafs  wahrend  der  Umdrehung  in  gewissem  Sinne,  die 
Feder  der  Scheibe  </,  sowohl  bei  der  Berührung  mit  Metall 
wie  bei  der  Berührung  mit  Holz,  der  Feder  der  ersten  Scheibe 
voraus  ist,  dafs  dagegen  bei  der  Drehung  im  entgegenge- 
setzten Sinne  das  Umgekehrte  stattGndet  Wenn  daher  die 
Klemmschrauben  a  und  b  der  Scheibe  h  mit  der  primären 
Kette,  die  Federn  c  und  d  der  Scheibe  g  mit  dem  Induc- 
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tionsdrahte  in  leitender  Verbindung  stehen,  so  können  in  dem 
letzteren  bei  der  Drehung  der  Analysatorscbeiben  in  einen 
Sinne  immer  nur  die  Sphliefsnugsströme,  bei  der  Drehung  im 
andern  Sinne  immer  nur  die  OefiTnungssIröme  sn  Stande 
hemmen.  Als  Beispiel  von  dem  Grade ,  in  welchem  diese 
Geräthscbaft  geeignet  ist,  Inductionsströme  von  geringer 
Stärke,  welche  immer  in  entgegengesetxlem  Sinne  auf  ein- 
ander folgen,  wa  sondern  und  beziehungsweise  au  verstärken, 
mag  der  folgende  Versnch  dienen. 

Zwei  geradelinig  gestreckte  Kopferdrihte,  der  eine  6 
der  andere  8  Decimeter  lang,  lagen  in  swei  Ceutimeter  Ab- 
stand gleichlaufend  neben  einander.  Der  mrstere  bildete  mit 
der  <»nen  Scheibe  des  Analysators  den  Schliebnngsbogen 
mnes  einsigen  Bunsen*schen  Paares,  während  die  andere 
Scheibe  mit  dem  zweiten  Drahte  mid  einem^  für  den  Fall 
geringer  Leitungswiderstände  sehr  empfindlichen  Galvano- 
meier m  Verbindung  stand.  Durch  das  jedesmalige  Schliefsen 
oder  Oeffnen  der  Kette  zeigte  sidi  eine  Inductionswirkung, 
durch  welche  die  sehr  langsam  schwingende  Galvanometer- 
nadel etwa  mm  einen  halben  Grad  abgelenkt  werden  mochte. 
AI»  man  aber  den  Analysatcnr  zu  Hülfe  nahm  und  durch 
dreimaliges  rasches  Umdrehen  der  Scheiben  der  Nadel,  be- 
vor sie  aus  der  Ruhelage  merklich  abweichen  konnte ,  24 
Stöbe  hinter  einander  ertheilte,  erfolgte,  je  nach  der  Richtung 
des  Drehens,  nach  der  einen  oder  andern  Seite  eine  Ablen- 
kung von  13^,5.  Bei  länger  fortgesetztem  Drehen  konnte 
dieselbe  leicht  auf  das  drei-  und  vierfache  verstärkt  und  bei 
gleichförmigem  Fortgange  der  Drehung  auch  dauernd  gemacht 
werden. 

Ich  komme  jetzt  auf  die  weiter  oben  angedeuteten  Ver- 
suche zurück,  welche  zu  der  Herstellung  des  beschriebenen 
Apparates  die  erste  Veranlassung  gaben. 


iSi       Buff^  ü6er  die  dureh  d&n  dettrüchm,  Strom 


St«b  tan  weichem  Eteefi,  126  Centittiel«*  \mg^  5™° 
ito  Dorcbmesser  haltend,  wurde  in  horizontaler  Lage  winkel* 

» 

j^ecbl  gegen  den  magnettechen  Meridian  gerichtet,  dann  aeine 
Enden  mit  demStromanalysator  nnd  einem  Bunaen^schen  Paare 
verknfffift.  Dieser  Stab  war,  entweder  in  der  Mitte  oder 
nflher  dem  einen  oder  anderen  Ende,  mit  einer  Drafatapnrale 
von  IB  Centimeter  Länge  umgeben,  deren  Enden  ebenlhlla 
zu  dem  Analysator  und  dann  zu  dem  Galvanometer  föhrlen. 

Wurde  hierauf  der  negative  Pol  eines  tariftigen  Magsei- 
stabs dem  Weslende  des  Eiaenetabs  genfihert,  ao  dafe  hier 
ein  positiver  Pol  auftreten  muCste,  ao  entstand  bei  der  Drebmig 
des  Analysators  ebi  Sdili^bungsinductionsstrom,  der,  auf  der 
Südseite  d«r  Drahtrolle  außHeigend,  durch  deren  Windungen 
lief.  Wurde  dagegen  am  Westende  des  Stabs  ein  *-  Pol 
enseugt,  so  wechselte  auch  die  Inductionsersoheinnng.  Die 
Richtung  des  durch  den  Qsenstab  geleiteten  galvanischen 
Stroms  war  ohne  Einfiufs  auf  die  Richtung  der  tnduclion. 
Diese  Induclionserscheinungen  entsprachen  also  aub  genaueste 
der  Wirkung  von  Magneten,  deren  Axe  aus  der  Lage  winkel«> 
recht  gegen  die  Windungen  der  Rolle,  rechts  oder  Ihiks 
gedreht  und  dadurch  parallel  zur  Ebene  der  Windungen  ge» 
stellt  werden.  Bei  der  Drehung  des  Analysators  im  Sinne 
des  Oeffhungsstroms  wurde  die  Galvanometemadel  beziehunga« 
weise  immer  nach  der  andern  Seite  getrieben.  Die  Ablen- 
kungen konnten,  wenn  die  Inductionsrolle  zwischen  der  Mitte 
und  dem  Westende  des  Stabs  stand,  in  dem  Grade  verstärkt 
werden,  dafs  die  Nadel  gegen  ihre  Widerlagen  fuhr. 

Entfernte  man  den  Magnet  von  dem  Stabe^  so  verminderte 
sich  die  Starke  des  Inductionsstroms,  ging  aber  nur  langsam 
anf  ein  Minimum  und  selten  ganz  auf  Null  zuröck.  Durch 
vorsichtiges  Annahem  des  Mngnetstabs  aus  der  Feme  und  in 
geeigneter  Stellung  liefs  sich  jedoch  immer  eine  vollständige 
Neutralitat  erzielen. 


in  EXaenUäben  erzeugten  JVt^  ISS 

HMe  Mm  im  EiieiiMab  gleiebteufend  mit  d^m  magiie* 
tiMken  Meridian  ftofgesieUti  ob  nun  dm  eine  oder  andere 
bde  gefen  Norden  gmcblet  war,  00  lieferte  der  dnrcbge«* 
leüele  Unterbreehnngssironi  imoier  Indidionattröme ,  wd 
swnr  im  Sinne  eiaes  poriäTen  Pols  am  Nordende  des  Stabs« 

Es  dArfte  niebt  überflössig  sein,  sozufägen,  dafs  die 
bescbrieben«  Indnetionsersobeinopgen  ausblieben,  wenn  der 
Eisenslab  entfernt  und  dureb  einen  Knpferstab  Ton  gleicber 
Lange  mid  Dieke  ersetst  worden  war.  Bei  Anwendung 
diefcer  Kupfercylinder ,  die  nicht  viel  linger  waren  als  die 
DnbIroIIe,  durcb  welebe  man  sie  gesehoben  batte,  konnte 
dar  dordigeleitete  Strom  allerdings  Inductiensencbeinnngeii 
bervormfen,  allein  sie  waren  vom  ganj&  anderer  Natur  und 
nur  davon  abbingig,  dafii  der  dnrcbgebende  Strom  noob  nicbt 
geuflgend  gemdlinig  geworden  weit  Am  deutüehsteii  ergab 
sidi  diefs  bei  Anwendung  eines  cf  lindriseben,  der  LAnge 
aneb  aQ%escUitsten  Rohrs,  denn  je  nadMien  man  den  Strom 
auf  der  einen  oder  andern  Seite  des  Sdilitees  eindringe» 
Sefi^  batte  nmn  es  Jetst  in  der  Gewalt,  die  Mcbtung  der  In«- 
duotioii  im  Voraus  au  bestimmen. 


üeber  das  Nitrobenzil; 

von  N.  Zinin*). 


Wenn  man  auf  einen  Gewichtstbeil  ßesoxybensoin  acbt 
Gewiehtstheile  Salpetersäure   von  ongefihr  1,2  spec.  Gew< 


*)  Auf  d.  Bulletin  de  rAcad^mie  des  scienoes  de  8t.  -  P^tenbonrg 
VlI ,  61  (Bitraas  %  27.  Noveaibar  186S). 


iSI  Zinin,  über  das  NürobenziL 

eiBwiriDen  Mfsl,  so  schmilzt  dasselbe  bei  schwachem '  Erwir* 
men  sä  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  bald 
zn  Boden  sinkt,  es  entwickeln  sieh  tiel  rothe  Dampfe,  and 
wenn  das  Kochen  lange  fortgesetzt  wird,  bis  nngeßhr  die 
Hilfte  verdampft  ist,  so  löst  sich  alles  anf.  Giefst  man  mn  den 
RAckstmd  in  sein  20fBches  Voinmen  Wasser,  kocht  ihn  da* 
mit  und  giebt  die  Auflösung  vom  Bodensatse  ab,  so  blmbl 
ein  gelber  schmelzbarer,  aber  in  der  kochenden  Auflösung 
unlöslicher  Körper  zuröcL  Wir  wissen,  daCi  die  Auflösung 
mne  der  NitrobenzoSsimren  enthalt ;  von  dem  gelben  Körper 
erhielt  ich  jederzeit  fast  zwei  Theile  aus  drei  Theilen  Deeoxy«* 
benzoin.  Zugleich  mit  ihm  und  der  Nitrobenzoesiure  biMel 
sieb  gewöhnlich  etwas  Benzil. 

Denselben  gelben  Körper  erhilt  man  durch  EinwiAuug 
ywk  Salpetersiure  von  1,5  spec*  Gew.  auf  Benzoin.  Am 
Vortheilhaftesten  ist  es,  1  Theil  Bmz<än  auf  3  Thefle  Stare 
zu  nehmen  und  nicht  mehr  als  10  Grm.  Benzoin  auf  einmal 
in  Arbeit  zu  nehmen.  Wenn  mmi  das  Beuzobi  in  die  auf 
0^  C.  erkaltete  Siure  mntrigl,  so  sdimilzt  es  sogMoh  und 
löst  sich  beim  Umschfitteln  ohne  Bntwickelnng  rother  Dämpfe 
zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf;  bald  aber  fingt  diese 
an  sich  zu  erwärmen  und  rothe  Dämpfe  auszusloCsten,  worauf 
eine  heftige  Reaction  eintritt,  begleitet  von  heftiger  Erwär- 
mung, Kochen  und  Entwickelung  einer  grofsen  Menge  rother 
Dämpfe.  Bis  zu  dieser  Reaction  darf  man  es  nicht  kommen 
lassen,  sondern  die  Flüssigkeit,  sobald  das  Benzoin  sich 
aufgelöst  hat,  schon  nach  wenigen  Secunden  in  kaltes  Wasser 
giefsen,  welches  man  stark  uroschüttelt.  Man  erhält  nun  auf 
dem  Boden  des  Gefäfses  eine  dicke  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Auswaschen ,  zuerst  mit  kaltem  und  dann 
mit  heifsem  Wasser^  in  der  Kälte  und  sogar  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  10^  C.  ziemlich  hart  und  fast  far|>Ios 
ist,  und  sich  leicht  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Aether 


Zinin^  über  das  Jf/krobemsä.  tS& 


aoldBt  4  Tbeile  Bensoin  geben  mgöfilir  6  Tbeile  *  dee 
öhortigen  Kdrpers.  Aas  der  Htherisclien  lAmßg  seUt  steh 
bald  eine  grofse  Menge  eines  schwefelgelfaen  Kapers  in 
Fomi  yon  Körneni  ab,  welche  ans  BMtiohen'  oder  laeben^ 
Nadebi  bealehen.  Binmal  aoageachieden  loat  steh  der  Körper 
niobt  oiehV,  sogar  in  einer  viel  grdfseren  Menge  kochenden 
Aetbers;  er  ist  jedocb  imni^  in  Aetber  noch  leicht  ISMidher 
als  in  Weingeist  In  72procentigeni  Weingeist  schmilzt  er 
nicht  beim  Kochen,  nnd  ans  der  Lösung  darin  krystallisirt  er 
beim  Erkalten  in  sehr  kleinen  flachen  Nadeln  oder  Blattchen, 
wobei  die  Flfissigkeit,  selbst  wenn  sie  nur  wenig  aufgelöst 
etttbilt,  ganz  gesteht;  in  Wasser  ist  er  onlöslicb.  Man  er- 
hill  von  dem  gelben  Körper  gewöhnlich  etwas  mehi*  als  die 
Hilfte  des  angewandten  Benzoins;  neben  ihn  bildet  sich  noch 
ein  anderer  ölartiger  Nitrokörper,  welcher  in  der  ätherischen 
oder  alkoholischen  Lösung  zurfickbleibt  Um  den  gelben 
Körper  vollständiger  aus  der  ätherischen  Lösung  auszuschei« 
den,  ist  es  gut,  dieser  Lösung  ihr  gleiches  Volitm  85-  bis  90- 
procentigen  Alkohol  zuzusetzen.  Umkrystallisiren  kann  man 
ihn  entweder  aus  Alkohol  oder  auch  aus  starker  Salpetersäure, 
in  welcher  er  sich  beim  Kochen  ohne  Verinderung  auflöst; 
Aetber  anzuwenden  ist  detshalb  nicht  vortheilhaft,  weil  in 
ihm  selbst  in  der  Kälte  noch  viel  gelöst  bleibt  Auch  in 
starker  kochender  Essigsäure  löst  sich  der  gelbe  Körper^ 
aber  nicht  so  leicht  als  in  Salpetersäure.  Der  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  zuerst  aus  Aether  nnd  Alkoh<^  dann 
aus  Salpetersäure  und  endlich  aus  reinem  Alkohol  gereinigte 
Körper  schmilzt  in  dünnen  Schichten  bei  -{-ÜOf^C;  bei  stär-^ 
kerem  Erhitzen  destillirt  er  zwar  grörstentheils  ober,  aber 
nicht  ganz  ohne  Zersetzung,  und  er  kann  daher  durch  Destil- 
lation nicht  gereinigt  werden.  Ein  Theil  des  reinen  Körpers 
erfordert  zu  seiner  Auflösung  30  Tbeile  kochenden  Alkohol 


iSB  Zininy  Mer  das  *  IStrobenzü. 

▼on  86  pC«  Qild  87  Tbefle  tob  02  pC« ;  ans  lettterar  Löfittigr 
scheidol  «di  beim  Erkalten  85  pC.  des  gelösten  Kdrpers 
ans«  ^  Der  Kirper  entUll  Sticksleff  und  ist  ein  N itr^erper; 
feine  Analysen  haben  folgende  Resultate  gegeben  : 

0,467  Qtm.  s*bMi  0,981  Kohkusaim  und  0,188  Watsir,  folgücb 
86^67  pC  KohloDitoff  ond  8,76  pC.  WASBesstoff.    * 

0,480  Qttm,  gaben  1,040  Kohlensäar«  ttnd  0,145  Waatdr,  folgßeh 
65,06  pC.  KoblwiBtoff  and  8;74  pC  Wasaerstoff. 

0,485  Grm.  gaben  beim  Vorbrennen  nach  der  Methode  Ton  Dumas 
35  CG.  Stiokstoff  bei  +  20«  G.  und  0'",748  Barometeratand, 
folglich  5,79  pG.  Stiökatoff. 

0,531  Orm.  gaben  nach  demselben  Verikbren  27  CO.  Stickstoff  bei 
+  2t^t.  ttttd  0**|748  BaMVMtttrstandi  folgiiab  5,88  pC.  fitiek- 
Stoff. 

Diese  Resultate  entq»recben  der  Formel  C1ANO4 : 
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Der  Körper  ist  also  seiner  Zusammensetzung  nach  Nitro- 
benzil ;  ich  bemerke  aber,  dafs  ich  durch  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  von  1,51  spec.  Gew.  auf  Benzil  nicht  diesen 
Körper  sondern  einen  anderen  erhalten  habe,  welchen  ick 
spiter  beschreiben  werde. 

Beachtung  verdient  das  Zerfallen  des  Nitrobenziis  bei 
der  Einwirkung  von  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung.  Wenn 
man  einer  gesättigten  heifsen  Lösung  des  Körpers  in  85-  bis 
90procentigem  Alkohol  eine  alkoholische  Aetzkalilösung  zu- 
setzt, so  fingt  das  Gemisch  an  zu  kochen,  nimmt  eiiie  blaiH 
oder  schmutziggräne  Farbe  an,  welche  bald  verschwindet  und 
in  eine  braungelbe  übergeht,  und  die  Flüssigkeit  trübt  sich 
durch  Ausscheidung    sehr  feiner    nadelförmiger    &ystaUe. 


J?ffitn,  über  dcu  Nitrobenzä.  ISf 

Wem  num  mit  dem  Zusetzen  der  Ktlilteaiig  «rfhört,  sdMdd 
eine  bleibeade  schwache  alkalische  Reaction  enif  elreten  ist| 
aad  Min  «'hatten  Ufst,  so  wird  die  über  dei  Kryslallen  sl»* 
hMide  Fifissigkeit  aar  schwach  gefirbt  erscheineii,  der  mk 
starkem  Alkohol  ausgewasciene  Niedenohiag  aber  gaai 
fiurfclee  sein. 

10  Grro.  des  gelbcst  Körpers  in  400  Grm.  90procentigen 
Alkohols  durch  Kochen  gelöst  und  bis  zur  anfangenden  Kry- 
stalltsation  erkaltet^  bedurften  bis  zum  Eintreten  einer  schwa- 
chen, aber  nicht  mehr  verschwindenden  alkalischen  ^Reaction 
90  CG.  Kalilösung,  welche  4,5  Grm.  KHO  enthielt,  und  daraus 
wurden  6,4  bis  6,6  Grm.  der  feinen  nadeiförmigen  Krystalle 
erhalten.  Diese  Krystalle  sind  ein  Kalisalz,  welches  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  löst  (i  Theil  in  2Vs  Theilen) ; 
beim  Erkalten  erffillt  sich  diese  Lösung  mit  seidengUnzenden 
nadeiförmigen  Krystallen,  beim  Kochen  aber,  besonders  wenn 
sie  alkalisch  ist ,  bräunt  sie  sich  leicht  an  der  Luft  *)•  In 
starkem  Alkohol  ist  das  Salz  ganz  unlöslich,  und  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  gefällt;  aus  der 
heifsen  Lösung  in  schwachem  Weingeist  krystallisirt  es 
beim  Erkalten  in  mit  unbewaffnetem  Auge  erkennbaren  Na- 
deln. Es  enthält  kein  Krystallwasser.  Durch  Zusatz  von 
Sauren  wird  aus  dem  Salze  die  Saure  in  gelatinösen  Elocken 
ausgeschieden,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  sowohl  kaltem 
als  kochendem  Wasser  gänzlich  unlöslich  sind ;  Mm  Kochen 
mit  Wasser  fällt  der  gelatinöse' Niederschlag  gleichsiin>  zu- 
saaunen  und  setzt  sich  nun  leichter  zu  Boden.  In  den 
wfisserigen  Lösungen  der  Alkalien  löst  sich  die  Sänre  leicht 
auf.    Das  Ammoniaksalz  ist  dem  Kalisalze  ähnlich ,  ta§er  es 


*)  In  starker  KalilSiung  iit  das  8aU  fut  unlOtlioh. 


JZintn^  über  das  NürobeimL 

krystillurivt  besser. »u»  der  wässerigen  Lösung;  man  erblH 
es  immer  gelblioh  geOrbt  und  es  ist  in  Alkohol  ziemlieh 
leieht  Ifislkrh.  Beim  Vermischen  einer  verdtonten  hei&en 
Ldsung.  des  Kafisabies  »il  einer  heifsen  Lösung  von  Chlor- 
baryum  in  stöchiometriscfaen  Verhiltnissen,  oder  mit  einem 
kleinen  Ueberschusse  des  letzteren,  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
bald  durch  das  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus- 
scheidende Baryumsalz.  Das  Silbersalz,  welches  in  Was- 
ser unlöslich  ist,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung 
des  Kalisalzes  mit  einer  SUberlösung  als  pulverförmiger  Nie- 
derschlftg  aus;  in  Ammoniak  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  das  Kalisahs  ein  Destillat, 
welches  Anilin  enthalt,  und  beim  Erhitzen  bis  zur  Verkohlung 
bläht  es  sich  sehr  stark  auf,  so  dafs  man  zum  Verbrennen 
des  Salzes  verhältnifsmafsig  grofse  Tiegel  anwenden  mufit; 
die  sehr  poröse  kohlige  Masse  brennt  sich  leicht  weib.  Das 
Baryumsalz  brennt  wie  Zunder  und  verpufft  nur  wenig.  Das 
Sübersalz  fängt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  einer  leichten 
Verpuffung  an  zu  glimmen,  entwickelt  viel  gelbbraune  Dampfe, 
welche  nach  Azobenzid  und  Anilin  riechen  und  sich  an  kal- 
ten Körpern  als  Flocken  verdichten,  und  es  bleibt  mit  dem 
Silber  viel  Kohle  zurück,  welche  jedoch  leicht  wegbrennt 

0|856  Grm.  T<^]koninieii  reinen,  bei  +  180^  C.  getroekneten  Kidi- 
BAlzes  gaben  beim  Verbrennen,  Befeuchten  des  RficktUmdeB 
mit  Schwefelsftnre  und  Glühen  0,177  Grm.  Kaliumsali  der 
SehwefelBllare,  also  22,86  pC.  Kalium. 

0,604  Grm.   desselben  Salzes  gaben  1,002  Kohlensäure  und  0,182 
'      Wasser,  folglich  46,24  pC.  Kohlenstoff  «nd  2,42  pC.  Wasaer- 
•toff. 

0,607  Grm.  desSalaes  gaben  nacb  der  Methode  tob  Dumas  86  CC. 
Stickstoff  bei  +  20^^  C.  und  0^,7646  Barometerstandt  folglioh 
7,86  pC.  Stickstoff. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  :  C7H4NKO»  : 


2  in  in  y  über  da$  Ntt^mmü.  'tW 
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Das  Baryumsalz  erhielt  ich  immer  von  schwach  gelb- 
licher Farbe.  Aus  der  Lösung  des  reinen  Kalisalzes,  welche 
durch  einen  Tropfen  Ammoniak  kaum  alkalisch  gemacht  war, 
niedergeschlagen,  gut  ausgewaschen  und  bei  -f~  ^20^  C.  ge- 
trocknet, gab  es  folgende  Resultate  : 

0,844  Grm.  gaben  0,166  ßaryumsah  der  KohlenBäore ,  folglich 
88,55  pC.  Barjum. 

0,878  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  hinterliefsen  nach  der 
Verbrenmug  0,182  Barjronuiaia  der  KohlrasäiiM,  folgliok  88,49 
pC.  Baryom. 

0,680  Qrm.  gaben  0,971  KoUeniäar«  nnd  0^186  WasMi,   folgliok 

38,87  pC.  Kohlenstoff  and  2,17  pQ.  Waasentoff. 

0,821  Grm.  gaben  nach  der  Methode  Ton  Dumaa  52  CG.  Stickstoff 
bei  +  20«  C.  und  0"',756  Barometerstand,  folgUch  7,20  pC. 
Stickstoff. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  :  CrRiNBaOfl  : 


berechnet 

gefnnden 

Ci 

88,51 

88,87 

H. 

1,97 

2,17 

N 

6,91 

7,20 

B* 

83,82 

t8,55    88,49 

0, 

— 

— 

Das  BaryumsaLi  bildet  sich  auch  bei  dar  Einwirkung  tob 
Barytwasser  auf  •  ehie  weingeistige  Lösung .  von  Nitrobenxil, 
alleiii  wegen  der  ungünstigen  LösUchkeitsiK^rhiltnisse  der  an 
dieser  Reaetion  thoilnehmenden  *  Körper  kann  auf  sie  keine 
l^ecnswe  md  vortheilhafte  DarsteUungspiethode  bfwrl  werden. 

iDas  Silbevsali  bietet  sowohl  wegen  seiner.  Q%enei|',als 
auch  wegen  dei^  fiigmscbdften  der  Säure  keine-  hinrei9heiMi.e 
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Garantie  der  ReinheH  dar;  ich  habe  aber  doch  bei  zwei 
Portionen  von  verschiedener  Bereitung,  welche  aus  möglichst 
neutralen  Lösungen  erhalten  waren,  den  Silbergehalt  bestirnt 
und .  zufriedenstellende  Resultate  erhalten  : 

0,S17  Grm.  Silbenais  gaben  bei  der  YerbreniMuig  0,1S9  Gm.  oder 
44,16  pC.  Silber. 

0,412  Grm.  gaben  0,181  Grm.  oder  48,98  pC.  Silber. 
Die  l^ormel  CfH^NAgOs  verlangt  44,62  pü.  Silber. 

Die  «US  einer  erwärmten  verdünnten  Lösung  des  Kalium- 
salzes durch  verdünnte  Salpeterslure  gefällte,  mit  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschene  und  zuerst  unter  der  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure,  dann  aber  bei  -f-  130^  C.  getrocknete 
Siure  hatte  das  Ansehen  einer  zusammengebackenen  gelblichen 
Maas»,  welche  ein  fast  farbloses  Pulver  gab;  in  trockenem 
Zustande  verändert  sie  sich  beim  Aufbewahren  nicht  Die 
frisch  geffiUte  Säure  nimmt  nach  dem  Trocknen  ein  viel 
kleineres  Volumen  ein,  ahnlich  wie  diefs  bei  allen  gelatinösen 
Niederschlägen  geschieht  Bei  der  Analyse  gab  die  Säure 
folgende  Resultate  : 

Q,81S  Grm.  gaben  0,709  Koblensanre  and  0,109  Walser,  folglich 
61,97  ^C.  Kohlenstoff  und  8,84  pC.  Wasserstoff. 

0,411  Orm.  galten-  n#fih  der  Methode  TOn  Dumas  40  CO«  Stiidc- 
stoff  bei  -f  )9<>  C.  und  0^,748  Barometerstand,  folglich  11,00 
pC.  Stickstoff. 

Daraus  berechnet  9ich  die  Formel  C7H5NO2,  welche 
verlangt  : 

berechnet  gefunden 

Ci  t%,tt  61,97 

H»  S^TO  a,84 

N  10,87  iXfi^ 

Qn  «MO  - 

Mb  Mie  Siure,  welche  man  ilnrer  ZusammeMelttnf 
nAch  AJbberuMidur^  nennen  kann,  aeiehnet  sich  durch 
Ihre  Umldalichkdt  ant    Nmr  starke  Salpeteniure  Msl  üe 
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behn  Kochen  auf  und  giebt  dMiit  eine  neue  Säure,  welche 
in  Wasser  unldslich,  in  heifsem  Alkohol  aber  leicht  löslich 
ist  und  daraus  beim  Erkalten  gut  krystallisirt. 

Die  gelbe  oder  bräunliche  alkoholische  Plässigkeit,  welche 
bei  der  Bereitung  des  Kaliumsalzes  der  Azobenzoesfiure  aus 
Nitrobenzil  von  diesem  Salze  abgegossen  worden  war,   ent- 
hält ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Kaliumsalz 
einer  besonderen  Säure.    Die  Auflösung  dieses  Salzes  bräunt 
sich  leicht  und  schnell  beim  Abdampfen ;  selbst  wenn   man 
bei  seiner  Bereitung  einen  Ueberschufs  Ton  Aetzkali  so  sehr 
Termieden  hat,  dafs  nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes 
und  dem  Vermischen  mit  Wasser  noch  etwas  unverändertes 
Nitrobenzil  sich  absetzt,  so  ist  dennoch  der  salzige  Rück- 
stand sowohl,   als   auch  seine   Auflösung  in   Wasser    sehr 
braun.     Aus   der  letzteren  scheiden  Säuren   beim  vorsich- 
tigen Zusetzen  zuerst  braune  Flocken  aus,    wodurch    die 
Farbe  der  Flüssigkeit  heller  wird  und  nun  bei  neuem  Zusätze 
von    Siure    ^men    weniger   gefärbten   Niederschlag   giebt. 
Durch  fractionhrtes  Fällen  mit  verdünnter  Salpetersäure  kann 
man  eine  ziemlich  reine  Säure  erhalten,  welche  bei  Umkry- 
stallisiren  aus  der  heifsen  wässerigen,  mit  Thierkohle  behan- 
delten Lösung  sich  in  vollkommen  farblosen,  aus  feinen,  stern- 
förmig ZMsammengewachsenen  Nadeln  bestehenden  Körnern 
ausscheidet.    Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  in  kaltem,   viel 
leichter  aber  noch  in   heifsem  Wasser  löslich;  sie  enthält 
keinen  Stickstoff.   Das  Ammoniaksalz  so  wie  auch  das  Kalium- 
salz sind  sehr  leichtlöslich ;  auch  das  Baryumsalz  ist  in  Alkohol 
und  Wasser  leicht  löslich  und  krystallirt  aus  letzterem  bei  der 
Verdampfung  in  Schuppen.    Das  Silbersalz  erhält  man  beim 
Vennischen  einer  Lösung  eines  der  drei  eben  genannten  Sake 
mit  einer  Silberlösung  als  wei&en  pulverförmigen  Niederschlag; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich ; 
in  kochendem  bräunt  es  sich,  der  gröfste  Tbeil  davon  löst  sich 

Anuftl'  d.  Chem.  n.  Pharm.  III.  Biipplementbd.  S.  Heft.  H 
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auf  und  ans  der  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  blätterige 
Krystalle  in  erheblicher  Menge  ab.  Wegen  der  Schwierigkeit  der 
Reinigung  habe  ich  noch  nicht  hinreichendes  Material  zur 
genaueren  Untersuchung  dieser  Siure  bereiten  könneni  aber 
die  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Resultate  : 

0,284  Grm.  des  bei  +  110<^  C.  getrockneten  Salze»  liefsen  bei  der 
Verbrennasg  0,126  Grm.  oder  44,86  pC«  Silber  sorack. 

0,268  Qrm.  desselben  Salses  gaben,  femer  beim  Verbrennen  0,8aa 
Kohlensaure  and  0,058  Wasser,  folglich  84,71  pC.  Kohlen- 
stoff und  2,82  pC.  Wasserstoff. 

H, 

Dieses  Resultat  Idfst  den  Schlufs  zu,  Ms  die  bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  auf  das  Nitrobendl  auftretende 
zweite  Säure  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Oxybenzoe- 
säure  hat,  und  giebt  die  Möglichkeit,  das  Zerfallen  des  Nitro« 
benzils  in  dieser  Beaction  durch  folgende  Gleichung  auszu- 
drücken : 

C^HaNO*  +  2  KHO  «  CjH^NKO,  +  CtH»EO,  +  Ufi. 

Und  in  der  That,  die  Elementarzusammensetzung  der  bei 
der  Reaction  gebildeten  Körper,  die  Menge  des  in  dieReac- 
tion  eintretenden  Kali*s  und  die  Menge  des  dabei  erhaltenen 
Kaliumsalzes  der  Azobenzoesäure  entsprechen  der  aufgestell- 
ten Gleichung. 


berechnet 

gefhnden 

84,28 

34,71 

2,04 

S,82 

44,08 

44,86 
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Ueber   Chromcyan  -Verbindungen ; 

von  A.  Kaiser. 


Bei  der  ReactioD  von  Chromoxydsalzen  gegen  Cyankalium 
enUlehen  unter  Freiwerden  von  Blausäure  immer  drei  chrom-, 
cyan-  und  kaliumhaltige  Producte,  unter  welchen  Verhältnissen 
man  auch  arbeitet,  und  nur  auf  die  relativen  Mengen  dieser 
drei  Körper  ist  die  angewandte  Methode  von  Einflufs.  Sucht 
man  die  dem  rothen  Blutlaugensalz  analoge  Chromverbindung 
darzustellen,  so  hat  sich  unter  den  sehr  zahlreichen  in  dieser 
Beziehung  angestellten  Versuchen  folgende  Methode  als  die 
sicherste  und  ergiebigste  erwiesen. 

Zu  einer  mdfsig  concentrirten  Lösung  von  reinem  Cyan- 
kalium*) (60  6rm.  KCy),  welche  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt 
wird,  giebt  man  in  kleinen  Portionen  unter  stetem  Umrühren 
Chromalaunlösung  (50  Grm.  Chromalaun).  Man  wartet  nach 
jedem  Zusatz  eine  kurze  Zeit  und  hat  die  ganze  Chromlösung 
üi  2  bis  3  Minuten  zuzufügen,  worauf  man  wenigstens  eine 
Stunde  unter  zeitweilem  Zusatz  von  Wasser  erhitzt,  so  dafs 
die  FlQssigkeit  mit  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Kali 
nach  dem  Erhitzen  300  Grm.  beträgt.  Nach  dem  Erkalten 
fugt  man  30  Grm.  Alkohol  (von  80  pC.)  hinzu  und  filtrirt 
nach  vorgängigem  kurzem  Stehenlassen.  Das  Fittrat  wird  auf 
ein  kleines  Volumen  abgedampft,  die  beim  Erkalten  ausge- 
schiedene Salzmasse  zum  Abziehen  auf  Fliefspapier  gelegt, 
und  so  lange  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  bis  man 
Kryalalle  von  rein  heUgelber  Farbe  eriiält. 

Das  Salz  ist  wasserfrei  wid  nach  der  Formel  8  KCy .  CrtCys 
zuaammengeaetat.  Die  Analyse  desselben  ist,  da  es  durch 
Saksfiur«  leicht  jui4  v^ijUsUndig  zerseUU  wird,  einfach. 


*)  &»liM  Cyunkaüum  ist  oiclit  brftnohkM* 

11» 
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berechnet 

gefanden 

8  K        85,96 

85,88            85,9 

— 

6  Cy      47,70 

47,92             47,6 

— 

2  Cr       16,34 

16,20             16,1 

16,2 

100,00  100,00  100,0. 

Die  Kryslalle  des  Chromcyankaliums  im  reinsten  Zustande 
besitzen  eine  hellgelbe  Farbe  und  schliefsen  stark  Mutterlauge 
ein,  wodurch  die  ersten  Krystallisationen  rothgelb  oder 
dunkelgelb  erscheinen.  Die  Krystallform  ist  nach  Kopp 
gleich  mit  der  des  rothen  Blutlaugensalzes,  nämlich  mono- 
klin.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen  100  Th.  Wasser 
30,9  Th.  Salz,  oder  1  Th.  Salz  braucht  3,24  Th.  Wasser.  In 
absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  in  sehr  beträchtlicher 
Menge  löslich  in  verdünntem  Weingeist. 

Die  wässerige  Lösung  läfst  sich  ohne  Zersetzung  ab- 
dampfen; falls  sich  hierbei  Chromoxyd  abscheidet,  so  ist  das 
ein  Zeichen,  dafs  das  Salz  noch  durch  eins  der  zu  Anfang 
erwähnten  chromhaltigen  Producte  verunreinigt  ist. 

Natron  und  kohlensaures  Natron,  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Ammoniak  sind  sowohl  in  der  Kälte  wie  beim  Kochen 
damit  als  völlig  indifferent  zu  betrachten.  Bei  Zusatz  von 
verdünnten  Säuren  wird  die  Flüssigkeit  sehr  bald  roth, 
während  starker  Geruch  nach  Blausäure  auftritt,  und  nach 
längerer  Zeit  bildet  sich  das  Chromoxydsalz  der  angewandten 
Säure  in  der  violetten  Modification.  Beim  Erhitzen  geht  die 
stufenweise  Veränderung  sehr  schnell  vor  sich. 

Gegen  concentrirte  Säuren  verhält  sich  die  in  Pulverforni 
eingetragene  Substanz  folgendermafsen. 

Concentrirte  Schtoefebäure.  ^  DaS'  Salzpulrer  Idsl  sich 
allmälig  mit  gelber  Farbe,  und  die^ickllvssige  Lösung  hat 
sich  auch  nach  24  Stunden  in  keiner  wahrnehmbaren  Weise 
verändert.    Verdünnt  man  mit  Wasser,  so  wird  sie  bald  roth. 
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CbHcenirirte  Salpetersäure,  —  Die  anfänglich  orange- 
gelbe Lösung  (starker  BlaosSuregeruch)  gestand  plötzlich 
txk  einer  steifen  Gallerte  von  derselben  Farbe.  Mit  2  Th. 
Wasser  geschüttelt  blieb  der  orangegelbe  Körper  beim 
Filtriren  zurück;  löste  sich  aber  beim  Auswaschen  auf,  und 
aus  dieser  Lösung  fSIIte  Alkohol  und  Aether  nichts,  Alkalien 
färbten  sie  braun,  durch  Ammoniak  fiel  ein  rothvioletter 
Niederschlag. 

Goncentririe  Sedssäure  verhält  sich  wie  verdünnte. 

Das  gepulverte  Salz,  welches  fast  weifs  ist,  färbt  sich 
beim  Erhitzen  auf  100^  intensiv  gelb,  beim  Erkalten  die  gelbe 
Farbe  wieder  annehmend ;  stärker  unter  Luftzutritt  erhitzt 
färbt  es  nch  braun,  schwarz  und  nach  sehr  anhaltendem 
Erhitzen  wird  endlich  Chromoxyd  gebildet. 

Eine  Portion  im  Wasserstoffstrom  zwei  Stunden  lang  der 
heftigsten  Glühhitze  ausgesetzt,  hinterliefs  eine  geschmolzene 
schwarze  Masse,  während  das  vorgeschlagene  Wasser  viel 
Blausäure  enthielt  Der  schwarze  Rückstand  mit  Wasser 
behandelt  gab  ein  gelbes  Filtrat,  worin  vermittelst  der  weiter 
unten  anzugebenden  Reaction  auf  Chromcyankalium  eine  be- 
trächtliche Menge  dieser  Verbindung  nachgewiesen  wurde. 
Bei  wiederholtem  Versuch  erhielt  ich  dasselbe  Resultat,  und 
es  ist  interessant,  dafs  bei  so  anhaltendem  und  starkem  Er- 
hitzen das  Chromcyankalium  sich  doch  nur  zum  Theil  zer- 
setzt. Nachdem  der  sohwarze  mit  Wasser  behandelte  Rück- 
stand ii  Stunden  mit  Cyankaliumlösung  der  Luft  ausgesetzt 
war,  hatte  sich  noch  keine  Spur  Chromcyankalium  gebildet, 
and  das  im  obigen  FUtrat  erhaltene  kann  sich  demnach  nicht 
durch  Regeneration  erzeugt  haben. 

Der  schwarze  Rückstand  wird  selbst  beim  Kochen  mit 
eoncentrirter  SO3,  HCl,  NOa,  Königswasser  und  Kalilauge 
nieht  im  Mindesten  angegriffen.  Er  enthält  71,4  pC.  Cr, 
aufserdem  aber  auch  Stickstoff  (beim  Schmelzen  mit  Kali- 
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hydral  entwicketl  sich  viel  Ammoniak)  and  Kohlenstoff,  von 
welchem  nicht  entacbieden  werden  kann,  ob  derselbe  in 
Verbindung  oder  im  freien  Zustand  vorhanden  ist. 

üntetsuchung   einiger   dem   Chromcgankalium  analog  zusam- 

mengeeettter    Verbindungen, 

Ffillt  man  eine  kalte  Kupfervitriolldsung  durch  Chrom- 
cyankalium,  so  erhält  man  einen  hellblauen  kaliumhaltigen 
Niederachlaf .  Während  des  Trocknens  desselben  bei  40^ 
entstanden  fortwährend  so  bedeutende  und  unregelnäfsige 
Gewichtsverluste,  dafs  es  mir  nicht  gelang,  ein  Sals  von  be- 
stimmtem Wassergehalt  zu  erhalten;  zudem  lassen  die  fort- 
währenden Farbenübergänge  während  des  Trocknens  (blau, 
blaugrün ,  grün ,  gelbgrün  und  bei  100^  röthlichgreu)  auf 
einen  sehr  veränderlichen  Wassergehalt  achliefsen.  Bei  75^ 
unter  Anwendung  von  concentrirter  Kupfer-  und  verdünnter 
Chromcyankaliumlösung  gefällt,  ist  die  Verbindung  kaliumfrei. 

Bei  der  ersten  Analyse  wurden  auf  0,3138  6rm.  CrgCye 
gefunden  Cu  =  0,1373  und  0,007  Grm.  K  ==  0,006  6rm.  Cu, 
mithin  zusammen  Cu  =c  0,1433.  Nach  der  Fmnel  3  CuCy  . 
CryCys  berechnen  sich  0,1425  Grm.  Cu. 

Die  zweite  Analyse  mit  kaliumfreier  Substanz  angestellt 
ergab  aufser  den  übrigen  Bestandtheilen  13,8  pC.  Cu,  die 
berechnete  Menge  ist  14,1  pC.  Ca. 

Beim  Erhitzen  auf  100^  nimmt  das  Kupfersalz  eine  eigen- 
thümliche  röthliche  Farbe  an  und  wird  in  diesem  Zustand 
mit  Wasser  befeuchtet  nicht  wieder  blau. 

In  verdünnten  wie  concentrirten  Säuren  ist  die  ursprung- 
liche Verbindung  nur  beim  Erhitzen  damit  lösliqh,  ebenso 
unlöslich  in  Ammoniak  und  Natronlauge.  Durch  letztere  er- 
hält man  nach  dem  Filtriren  ein  blaues,  bei  Anwendung  von 
Wärme  ein  gelbgrünes  kupferhaltiges  Filtnrt,  das  beim  an- 
haltenden Kochen  schwarzbraunes  Knpferoxyd  Aillen  lifst. 
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Behandelt  man  das  Salz  mit  Schweb^asserstoff,  so  bildet 
sieb  kein  Schwefelkapfer,  sondern  die  blaugröne  Verbindnng 
farbl  sich  naeh  anhaltendem  Durchleiten  roth,  das  davon  Ab- 
iltrirte  ist  dorcli  ausgeschiedenen  Schwefel  trübe  und  von 
brfionHeher  Farbe.  Da  der  Proöefs  mit  schwefliger  Sfiure  in 
analoger  Weise  terlönfk,  so  ist  die  rothe  Verbindung  sicher 
ein  Reddctioiisprodttct,  und  ich  bin  geneigt  den  Vorgang  mit 
Schwitfelwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  zu  erklären  : 

2(8CuC7.Cr,Cy3)  +  8HS  =  8S  +  3HCy  .OrjC^a  +  8 CujCy  . Cr^Cys. 

Das  Chromcyansilber  ist  intensiv  gelb  und  im  trockenen 
Zustande  unempfindlich  gegen  Licht;  feucht  aber  mit  organi- 
schen Substanzen  dem  Licht  ausgesetzt,  schwärzt  es  sich  an 
den  z.  B.  mit  Papier  in  Berührung  gewesenen  Stellen.  Ueber- 
baupt  zeichnet  sich  diefs  Chromcyansilber  durch  grofse 
Beständigkeit  aus,  da  es  selbst  nach  12stündiger  Berührung 
mit  HCl,  NO5  oder  NH3  weder  gelöst  noch  zersetzt  wird. 
Das  einzige  Lösungsmittel  ist  Cyankalium,  worin  es  sich  mit 
sehr  heller  Farbe  löst;  Salzsäure  fällt  daraus  wieder  Chrom- 
cyansilber. Wegen  der  sehr  voluminösen  Beschaffenheit  wurde 
die  Substanz  über  Schwefelsäure  bei  20  bis  30^  getrocknet, 
wobei  sie  die  gelbe  Farbe  behält.  Bis  100^  erhitzt  färbt  sie 
sich  rosenroth,  während  ein  Gewichtsverlust  von  0,6  pC. 
eintritt. 


bereclmet 

gefunden 

SAg 

824,0 

60,7 

61,4 

2  Cr 

58,4 

10,0 

9,5 

ecy 

166,0 

29,8 

29,1 

683,4 

100,0 

100,0. 

Bei  der  Zersetzung  des  Salzes  durch  Königswasser 
schliefst  das  sich  zusammenballende  Chlorsilber  etwas  unzer- 
setzte  Substanz  ein,  daher  zu  viel  Silber  und  zu  wenig  Chrom 
gefunden  wurde.       g. 
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Das  neutrale  J^üaU  isl  in  Wasser  löslich;  wahrend 
des  Abdunstens  selbst  bei  50^  entweicht  viel  Bhinsänre,  die 
Flüssigkeit  wird  grün,  und  es  scheidet  sich  eine  (prauweifse, 
pulverige,  in  Wasser  unlösliche  Masse  ab.  Es  lafst  sich  aber 
leicht  ein  basisches  Chromcyanblei  erhalten,  wenn  man  s« 
der  gelben  das  neutrale  Säte  enthaltenden  Lösung  eine  Mischung 
von  Bleisucker  und  Ammoniak*)  setst,  und  es  ist  interessant, 
dafs  die  Chromcyanwadserstoffsfiure  auch  der  Bildung  basi- 
scher Salze  fähig  ist.  Es  scheinen  aber  mehrere  solcher 
Satee  zu  existiren ,  denn  wenn  man  zu  den  Filtraten  von 
Neuem  Ammoniak  oder  Bleizucker  setzt,  so  erhalt  man 
immer  wieder  neue  chromhaltige  Niederschlage.  Aufserdem 
fand  ich,  dafs  die  Niederschläge  mitunter  in  überschüssiger 
Bleilösung  leicht  löslich  waren,  oder  die  Filtrate  durch  blofses 
Verdünnen  mit  Wasser  gefällt  wurden,  was  in  anderen  Fällen 
wieder  nicht  eintrat  u.  s.  w. 

Eine  Portion  der  Analyse  unterworfen  ergab 

SPbCy  .  Cr,Cy,        0,4060  angewandt 

PbO .  HO  0,7969 

1,2029  Grm.  1,205  Grm. 

Das  Verhältnifs  des  Bleies  im  Chromcyanblei  zum  Blei 
im  Bleioxyd  ist  hiernach  in  Aequivalenten  =  3  :  8Vt9  und 
es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  die  Substanz  eine 
kleine  Menge  eines  weniger  basischen  Salzes  enthielt,  für 
die  Hauptmenge  das  Verhältnifs  3:9,  d.  i.  1  :  3,  für  das 
weniger  basische  vielleicht  das  Verhältnifs  1  :  2  gilt. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und 
Natronlauge. 

QuecksilberchbridlöHung  und  Zinnch/orürlösung  verhält 
sich  ganz  ebenso  wie  Bleizucker. 


*)  Die  Torherige  Mifchung  ron  PbO  •  J^  und  NH^  ift  nOthig,  am 
die  CO,  des  NH,  auasufUlen.  * 
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Salpetersanres  Queefesäberoxifdul  giebt  einen  schwarz- 
graaen,  zQgammenbaUenden ,  in  N06  und  NHs  unlösliohen 
Niederschlag. 

OadmiumsahiB  werden  wei&  geflilll. 

Der  Zifiiniederschlag  ist  gelblichweifs,  sehr  feinpulverig 
und  leichl  lAslich  in  Ammoniak  und  Natron,  dm'ch  kohlen- 
saure Alkalien  aber  nur  sehr  unYoUstindig  zersetzbar.  In 
▼erdtBDlen  Sauren  ist  er  ganz  unlöslich,  auf  Zusatz  von  etwas 
concentrirter  Sflure  fSrbt  sich  der  erst  gelblichweifse  Nieder- 
seUag  naeh  einiger  Zeit  roth  und  ebenso  die  äberstehende 
Flüssigkeit.  Die  Bildung  des  Zinkniederschlags  und  das  er- 
wähnte Verhalten  gegen  Säure  bietet  defshalb  das  sicherste 
and  empfindlichste  Erkennungsmittel  gegen  Chromcyankahum 
und  alle  analogen  in  Wasser  löslichen  Verbindungen.  Bei 
einiger  Uebung  gelangt  man  auch  leicht  dahin,  nach  dem 
Absetzenlassen  des  Niederschlags  den  relativen  Gf^alt  der 
geprüften  Lösung  zu  beurtheilen. 

In  Eißenoxydtdldsnngen  entsteht  durch  Ghromcyankalium 
ein  rother  Niederschlag  von  sehr  feinpulveriger  Beschaffen- 
heit Wird  die  Fällung  bei  70^  vorgenommen,  so  ist  der 
Niederschlag  so  gut  wie  völlig  kaliumfrei,  da 'bei  zwei  Ana- 
lysen nur  0,3  pC.  und  0,2  pC.  K  gefunden  wurden. 

Beim  Erhitzen  auf  100®  entsteht  grofser  Verlust  an  Blau- 
säure und  die  rflckständige  schwarze  Masse  löst  sich  nicht 
mehr  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  während  die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  sich  darin  löst,  unter 
Bildung  von  Eisenchlorür  und  jener  rothen  Substanz,  die  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Chromcyankaliums  entsteht.  Die 
ober  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  besitzt  die  Formel 

bereebnet  gefanden 

dPeCy  .  CrtOfs        63,0  62,6        62,7        68,1 

20  Aq.         88,0  37,4        37,8        86,9 


100,0  100,0       100,0       100,0. 
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Wegren  des  relativ  gfrofisen  Wassergehalts  wird  der 
Moment,  in  welchem  die  Verbindung  noch  kein  Wasser  Ter^ 
loren  hat,  nicht  leicht  absolut  genau  zu  treffen  sein.  Mit 
Natron  geschüttelt  giebt  das  Chromcyaneisen  ein  prachtig 
carmoisinrothes  Filtrat  (yielleicht  Folge  einer  geringen  Doppel- 
salzbildung,  wie  beim  Kupfersalz),  das  beim  Kochen  unter 
geringer  Abscheidung  gelb  wird. 

Der  ifan^onniederschlag  ist  weifs,  krystalUnisoh,  in 
verdünnten  Sauren  unlöslich. 

£b&a/dQSung  :  fleischfarbiger  Niederschlag,  in  Simren  un- 
löslich, in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Niekeüomng  :  blaugruner,  sehr  voluminöser  Nieder* 
schlag,  beim  Kochen  grün  werdend,  in  verdünnten  Sauren 
unlöslich,  in  Ammoniak  mit  graugrüner  Farbe  löslich. 

In  den  Lösungen  der  Seaquioxyde  :  Thonerde,  Chronw 
oxyd,  Eisenoxyd,  Uranoxyd  entsteht  in  der  Kälte  keine  Fäl- 
lung; beim  Erhitzen  entweicht  sehr  viel  Blausäure  und  es 
scheiden  sich  die  Oxyde  resp.  Cyanide  ab. 

Das  Ammomumaalz  wurde  durch  Digestion  des  basischen 
Bleisalzes  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  er- 
halten. Die  durch  Abdunsten*)  bei  gelinder  Wärme  con- 
centrirte  Flüssigkeit  wird  schliefslich  über  Schwefelsäure 
gestellt.  Wegen  der  Gegenwart  von  Blausäure  ist  die  Am- 
moniakdestillation mit  Kali  unterlassen  worden. 

berechnet  geftmden 

8NH4  64,0  20»60  —  — 

6Cy  166,0         69,22  —  — 

2  Cr  68,4  20,28  20,19        20,81. 

268,4        100,00 

Chromct/anwaeserstoff. —Zerse^X  man  Chromcyankaliom 
mit  der  genau  äquivalenten  Menge  Weinsäure   in  concen- 


*)  Wobei  NH«Cy  entweicht  nnd  Cr,C7t  sich  abscheidet 
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Mirter  hoenng^  so  scheidet  sich  sofort  Weinstein  aus  und  ans 

der  bald  röthiich  werdenden  Flüssigkeit  entwickelt  sieb  eine 

• 

grofse  Menge  Blaosiure.  Aus  dieser  FIfissigkeit  f&llt  Alkohol 
und  Aelher  selbst  nadi  längerem  Stehen  nichts,  nach  vor- 
ift^Bgiffem  Zusatz  von  Alkalien  fällt  aber  durch  Alkohol  alles 
Färbende  in  Gestalt  einer  braunrolhen  Flüssigkeit  «nd  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  durch  Zinklösung  ein  gehtinöser, 
violetter,  in  Säuren  sehr  leicht  Idslioher  Niederschlags  woraus 
hervorgeht,  dafs  das  Product  von  saurer  Natur  ist  Die  merk«* 
würdigste  Veränderung  erleidet  es  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure,  wobei  ein  rothgelber  (bei  längerer  Dauer  oder 
Anwendung  von  Wärme  braunrother),  sehr  spröde,  glas- 
artiger Korper  in  würfelförmige  Stucke  zersprungen  zurück- 
bleibt. Derselbe  ist  nach  den  Moment  des  Erstarrens  selbst 
gepulvert  und  in  kochendem  Wasser  absolut  unlöslich  ge- 
worden; auch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  löst  fast 
nichts;  durch  siedende  Salzsäure  erhält  man  eine  rotbe  Lösung, 
die  erst  nach  sehr  anhaltendem  Kochen  grün  wird.  Die 
geringe  Menge  der  noch  übrigen  Substanz  gestattete  nur  fol- 
gende Bestinimungen ,  von .  denen  wegen  des  sehr  langen 
Kochens  mit  Salzsäure,  bis  die  Zersetzung  vollständig  war, 
die  Cyanbestimmung  wohl  nicht  richtig  sein  kamt. 

0,681   Grm.  BnbBtanz  gaben  0,167   Orm.   Cy   s   34,5   pG.   Cf, 
0,205  Grm.  Cr  »  80,1  pC.  Cr  und  0,008  Gnn.  K  » 1,1  pC.  K. 

Werden  die  1,1  pC.  K  als  Weinstein  berechnet  abgezogen, 
so  enthielt  die  Verbindung  32,0  pC.  Cr.  Da  ich  während 
der  Analyse  zu  der  Ansicht  veranlafst  wurde,  dafs  Weinsäure 
nicht  als  integrirender  Bestandtheil  vorhanden  sei,  so  ist  es 
unter  Berücksichtigung  der  Darstellung  möglich,  dafs  der 
Verbindung  die  Formel  HCy  .  Cr^Cy^  (verlangt  28,8  pC.  Cr) 
oder  2  HCy  .  Cr^Cys  (verlangt  33.7  pC.  Cr,  gefunden  32,0  pC.) 
zukommt;  erst  eine  Darstellung  in  gröfserer  Menge  kann  die 
wahre  Zusammensetzung  kennen  lehren. 
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Zersetzt  man  Chromcyansilber  oder  das  basische  Bleisalz 
unter  mögrlichster  Beschleunigung  durch  Schwefelwasserstoff 
und  prüft  nach  sofortigem  Filtriren  mittelst  der  Zinkreaction, 
wi  lassen  sich  beträchtliche  Mengen  von  3  HCy .  Cr^Cys  nach- 
weisen. Nach  einigem  Stehen  riecht  die  Flüssigkeit  stark 
nach  Blansiure,  &t  wird  dunkler  und  erhalt  alle  Eigenschaften 
der  mittelst  Weinsäure  bereiteten  Flüssigkeit;  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  blieb  derselbe,  in  Wasser  nicht 
mehr  Idsliche  Körper  zurück. 

Endlich  will  ich  noch  der  neben  dem  gelben  Chromcyan- 
kalium  sich  bildenden  chromhaltigen  Producte  Erwähnmig 
tbun ;  der  Weg  der  Darstellung  und  Isoiirung  ist  folgender : 

Zu  einer  Lösung  von  reinem  Cyankalium*)  (9  Aeq.) 
setzt  man  in  kleinen  Portionen  unter  fortwährendem  Um^ 
schütteln  eine  Lösung  von  Chromalaun  (1  Aeq.),  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  nicht  beträchtlich  erwärmen  darf.  Jede 
der  beiden  Substanzen  ist  in  höchstens  2  Th.  Wasser  zu 
lösen.  Nachdem  längere  Zeit  umgeschüttelt  wurde,  fügt 
man  zur  Reactionsflüssigkeit  so  lange  Alkohol,  bis  dieser  aus 
einer  abfiltrirten  Probe  keine  nennenswerthe  Menge  einer 
rothbrannen  Flüssigkeit  niederschlägt,  und  filtrirt  dann.  Das 
alkoholische  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  gelbes  Chrom- 
cyankalium;  der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  enthält 
neben  schwefelsaurem  Kali  und  Huminsubstanzen  zwei  chrcHn* 
haltige  Producte.  Um  die  letzteren  zu  isoliren;  rührt  man  mit 
ganz  wenig  Wasser  an,  filtrirt  und  wascht  mit  wenig  Wasser 
nach.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Alkohol  eine  schwere 
rothbraune  Flüssigkeit  gefällt,  die  durch  Lösen,  Filtriren  und 
abermaliges  Fällen  möglichst  vom  schwefelsauren  Kali  m 
befreien  ist. 


*)  Dasselbe  mafs  frei  sein  ron  KO .  GO^  nnd  KO .  CyO. 
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Der  Rücksland,  dessen  Fittrat  zur  Darstellung  des  leicht 
Idslicben  Körpers  diente,  wird  mit  so  viel  Wasser  geschütteU, 
dafs  sich  nach  kurzem  Stehen  nur  noch  wenig  absetzt  (Humin«- 
Substanz),  und  darauf  so  lange  ganz  geringe  Mengen  von 
Alkohol  zugesetzt,  bis  sich  aus  einer  abfillrirten  Probe  er- 
giebt,  dafs  zweunacheinander  durch  Alkohol  erzeugte  Nieder-* 
scUage  von  ganz  gleicher  heUrother  Farbe  sind.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  wird  die  Hauptmenge  filtrirt,  durch  Alkohol 
niedergeschlagen,  und  nach  dem  Pressen  zwischen  Fli^spapier 
ohne  Anwendung  von  Warme  getrocknet. 

Auf  diese  Weise  erhalten  besitzt  die  Substanz,  welche 
mit  viel  KO  •  SOt  vermischt  ist,  eine  heUrothe,  den  Mangan-^ 
oxydulsalzen  tauschend  ihnliche  Farbe  und  löst  sich  in  un-* 
gefahr  12  Th.  Wasser.  Nachdem  sie  im  trockenen  Zustand 
auf  100^  erhitzt  war,  löst  sie  sich  nicht  melnr  mit  rother, 
sondern  graugrüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Losung  wird  diese  zuerst  sehr  hell,  und  plötzlich  unter  voU- 
slindiger  Zersetzung  scheidet  sich  Chromoxyd  ab.  Kali, 
sowie  verdönhte  Säuren  erzeugen  in  der  Kalte  sogleich  keifie 
wahrnehmbare  Veränderung,  aber  nach  einiger  Zeit,  sogleich 
beim  Erwärmen»  werden  die  Lösungen  grün.  Beim  Erhitzen- 
mit  überschüssiger  concentrirter  Cyankalinmlösung  geht  die 
Substanz  vollständig  in  gelbes  Chromcyankalium  über.  Wie 
letzteres  giebt  sie  mit  Metalloxydlösungen  Niederschläge,  die 
sich  aber  nach  einiger  Zeit  schon  von  selbst  verändern;  das 
Kaliumsalz  ist  noch  am  bestandigsten. 

Die  Niederschläge  sind  in  Quecksilberchloridlösung  weifs 
(blau  werdend),  ii^  Silberlösung  violett  (grauweifs  werdend), 
in  Kupferlösung  graublau,  in  Zinklösung  röthlichviolett  (mifs- 
farbig  w^dend),  in  Eisenoxydullösung  braungelb ;  Eisenoxyd- 
Idsnng  giebt  keine  Fällung. 

Aus  den  bei  der  Analyse  des  Kalium-  wie  des  Kupfer- 
salzes erhaltenen  Zahlenwerthen  ist  es  unmöglich,  eine  wahr- 
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scheiiilicbe  Formel  abzuleiten;  dasselbe  |[(i1l  für  die  folgende 
Substanz,  und  man  wird  in  dieser  Besiefaung  nicht  eher  be- 
friedigende Resultate  erhahen,  als  bis  es  gelungen  ist,  trots 
der  grofsen  Menge  der  in  der  Reactionsflössigkeit  in  allen 
LösiichkeitsTerhiltnissen  vorhandenen  Substanzen,  und  trotz 
der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Verbindungen,  dieselben  in 
reinerer  Form  darzustellen.  Aus  den  Analysen  beider  Sub- 
stanzen geht  indessen  hervor,  dafs  sie  Kalium,  Cyan  und 
Chrom  enthalten. 

Die  braunrothe  Substanz  (im  reinen  Zustand  wahrschein- 
lich rothgelb)  erstarrt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsaure 
zu  einer  sehr  harten ,  spröden  Masse,  die  in  wflrfeUSrmige 
Stücke  zerspringt.  Bringt  man  dieselben  in  Wasser,  so  legen 
sie  sich  an  den  Wanden  des  Becherglases  so  fest  an,  dafa 
man  sie  selbst  nicht  mit  Gewalt  davon  losreifsen  kann;  dabei 
lösen  sie  sich  schnell  und  vollständig.  Aus  der  jetzigen 
Lösung  fällt  Alkohol  nicht  wie  vor  dem  Erstarren  eine  schwere 
Flüssigkeit ,  sondern  eine  klebrige-  halbfeste  Masse.  Durch 
mlTsiges  Erhitzen  wird  die  wasserige  Lösung  grünlich;  beim 
heftigsten,  anhaltendsten  Sieden,  leichter  bei  Zusatz  von  Kali, 
erfolgt  Abscheidung  von  Chromoxyd  und  das  Filtrat  enthält 
gelbes  Chromcyankalium.  In  der  Kitte  wird  die  Substanz 
erst  nach  selir  langer  Zeit  durch  Kali  oder  verdünnte  Säuren 
zersetzt;  das  Endzersetzungsproduct  durch  verdünnte  Säuren 
in  der  Kälte  ist  grüne  Chromoxydlösung  (nicht  violette,  wie 
beim  gelben  Chromcyankalium). 

Die  Substanz  giebt  ebenfiBlls  mit  den  verschiedenen  Salz- 
lösungen Niederschläge;  z.  B.  ist  der  Kalkniederschlag  vkdett 
(in  Säuren  leicht  ohne  Brausen  löslich).  Magnesialösmig 
giebt  keine  Fällung,  beim  Erhitzen  graublauen  Niederschlag 
und  Biausäuregeruch.  Der  Zinkniederschlag  ist  gelbbraun, 
in   Säuren    leicht   löslich,    ebenso   der   Eisenoxyduhiieder- 
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schlag.    Silberlosang  giebt  eine  in  Siuren  nnlAsUche  violette 
Fällung. 

Wie  man  sieht  ttnterscheidensich  die  beiden  Substanzen 
sowohl  unter  sich,  ab  auch  vom  gelben  Chromoyankalium 
in  fitft  aimmtlichen  Eigenschaften. 

Laboratorium  in  Göttingen,  April  1864. 


üeber  die  Einwirkung  des  Natxiumamalgams 
auf  gelöste  salpetersaure   imd  salpetrigsaure 

Alkalien ; 

von  P.  de  Wilde  "0^ 


Bekanntlich  ist  das  Kaliumamalgam  in  der  organischen 
Chemie  zuerst  durch  Melsens  angewendet  worden,  um  die 
Trichloressigsaure  zu  Essigsäure  umzuwandeln.  Seitdem  hat 
man  mit  Vortheil  an  der  Stelle  dieses  Amalgams  das  Natrium- 
amalgam angewendet  und  man  hat  festgestellt,  dafs  die  schöne, 
zuerst  durch  Melsens  hervorgebrachte  Reaction  durch  ihre 
Allgemeinheit  merkwürdig  ist.  In  der  That  lassen  sich  die 
meisten  Korper  aus  den  Derivaten,  in  welche  sie  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  oder  Brom  übergefflhrt  wurden,  durch  die 
Kmvrirkung  jenes  energischen  Reductionsmittels  wieder  er- 
halten. In  neuerer  Zeit  haben  noch  bemerkenswerthe  Unter- 
suchungen aus  der  organischen  Chemie  den  Beweis  geliefert, 
dnlii  das  Natriumamalgam  auch  directe  Additionen  des  Wasser« 
Stoffs  veranlassen  kann«    Aber  es  ist  zu  beachten,  dafs  dieses 


*)  Aiu  d.  Bulletins  de  rAoad^mie  rojale  de  Belgiqae  [2]  T.  XV, 
n*  4  mitgetheilt  (Die  Einselnheiten  der  Oaaanaljien  sind  hier 
weggelaaeen.    D.  R.) 
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Agens,  mittelst  dessen  Kekule,  Wurtz,  Lourenfo  a.  A. 
so  schöne  Resultate  erzielt  haben,  in  der  unorganischen  Chemie 
bis  jetzt  nur  zur  Darstellung  des  Ammohiumamalgams  An- 
wendung gefunden  hat.  Diefs,  und  die  seit  lingerer  Zeit 
bekannte  Möglichkeit,  die  Salpetersäure  durch  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  zu  Ammoniak  umzuwandeln,  veran- 
lafste  mich,  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  sal- 
petersaure und  salpetrigsaure  Alkalien  zu  untersuchen. 

Das  Amalgam,  welches  zu  meinen  Versuchen  diente, 
enthielt  3  bis  4  pC.  Natrium.  Es  Ififst  sich  in  harte  und 
brüchige  Platten  giefseU;  die  man  unter  Abschlufs  der  Luft 
aufbewahrt. 

Wenn  man  Stöcke  dieses  Amalgams  in  kalte  gesattigte 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kali  oder  salpetersaurem  Natron 
wirft,  so  beobachtet  man  eine  heftige  Gasentwickelung,  welche 
nur  einige  Secunden  lang  anhält.  Die  Temperatur  steigt 
dabei  beträchtlich.  Der  Versuch  lafst  sich  leicht  in  einem 
Glastrichter  anstellen,  dessen  Spitze  zugeschmolzen  ist,  wo 
man  direct  das  Gas  in  Glasröhren,  die  in  der  Flüssigkeit  um- 
gestülpt sind,  aufsammeln  kann. 

Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  die 
vorhergehenden  Auflösungen  mit  dem  20  fachen  Volum  Wasser 
verdünnt  anwendet;  und  ebenso  bei  Anwendung  conoentrirter 
oder  verdünnter  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali. 

In  allen  diesen  Fallen  ist  die  Menge  des  sich  bildenden 
Ammoniaks  nur  äufserst  gering.  Bei  der  AuEsuchung  dieses 
Körpers  mit  aller  nöthigen  Vorsicht  liefs  er  sich  in  den  con- 
centrirten  Lösungen  gar  nicht,  in  den  verdünnten  kaum 
spurenweise  aufOnden. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  salpetersauren  Salzes 
nach  der  Behandlung  derselben  mit  Amalgam  Schwefelsäure, 
so  zeigt  sich  eine  Entwickelung  salpetriger  Dampfe^  als  ein 
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Beweis  dafür,  dafs  ein  Theil  des  salpetersauren  Salzes  zu 
salpetrigsaurem  umgewandelt  worden  war. 

Die  Lösung  des  salpetersauren  Ammoniaks  verhalt  sich 
zu  dem  Natriumamalgam  wie  die  salpetersauren  und  salpetrig- 
sauren Salze  von  Kali  und  Natron.  Es  bildet  sich  kein 
Ammoniumamalgam ;  die  Gasentwickelung  ist  sehr  reichlich; 
der  Geruch  nach  Ammoniak  macht  sich  bemerkbar;  er  beruht 
offenbar  auf  der  Einwirkung  des  Natrons  auf  noch  unzer- 
setztes  salpetersaures  Salz  und  auf  dem  Ammoniak  des 
salpetersauren  Salzes. 

Unter  ganz  besonderen  Umstanden,  nämlich  wenn  man 
einen  Ueberschufs  von  Amalgam  mit  einem  salpetersauren 
oder  salpetrigsauren  Alkalisalz  zusammenbringt,  lafst  sich 
jedoch  die  Bildung  einer  erheblichen  Menge  Ammoniak  be- 
wirken. Um  dieses  Resultat  am  Sichersten  zu  erhalten,  setzt 
man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  oder 
salpetrigsaurem  Salz  tropfenweise  zu  Amalgamstücken,  so  dafs 
das  Amalgam  niemals  ganz  von  Flüssigkeit  überdeckt  ist.  In 
diesem  Falle  find^  auch  noch  eine  lebhafte  Gasentwickelung 
statt,  aber  man  bemerkt  zu  gleicher  Zeit  einen  sehr  deutlichen 
Ammoniakgeruch.  Man  mafsigt  die  Einwirkung  betrachtlich 
durch  Anwendung  eines  Amalgams,  welches  etwa  1  pC. 
Natrium  und  15  bis  20  pC.  Zink  enthalt;  dann  entwickeln 
sich  kaum  einige  Gasblasen  und  fast  aller  Stickstoff  wird  zu 
Ammoniak  umgewandelt. 

Ich  habe  ferner  beobachtet,  dafs  man  durch  Zusatz  einer 
genügenden  Menge  von  Amalgam  zu  der  Lösung  des  Salpeter- 
säuren Salzes  die  ganze  Menge  des  Stickstoffs  zur  Ausschei- 
dung bringen  kann,  so  dafs  die  Flüssigkeit  nur  noch  Alkali 
enthalt;  diese  Thatsache  läfst  sich  leicht  constatiren,  denn 
wenn  eine  Spur  von  salpetersaurem  oder  salpetrigsaurem 
Salz  noch  bliebe,   so  würde  bei  gleichzeitigem   Zusatz  von 

iLsmal.  d.  CbeiD.  u.  Pharm.  IIL  Sapplementbd.  2.  Heft.  |2 
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Schwefelsaure  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  braune  Fär- 
bung auftreten. 

Um  die  Zusammensetzung  der  bei  diesen  Reactionen  sich 
entwickelnde^  Gase  zu  ermitteln,  wurden  die  letzteren  sorg- 
fältiger Untetsuchung  unterworfen.  Alle  diäse  Gase  unter- 
halten mehr  oder  weniger  gut  die  Verbrennung,  doch  in 
minderem  Grad  als  der  Sauerstoff  oder  das  Stickoxydul.  Mit 
Wasserstoff  d^foniren  sfe.  In  der  Kälte  während  24  Stunden 
mit  einer  Phosphorstange  in  Berührung  gelacNsen,  zeigen  sie 
keine  Volumverminderung,  und  sie  enthalten  also  keinen  freien 
Sauerstoff.  Mü  Sauerstoff  fttiA  Knallgas  gemischt  zeigen  sie 
iliach  der  Detonation  keine  Volumver minderung  und  sie  enthalten 
also  keinen  Wasserstoff.  —  Ans  dem  Vorhergehenden  ergiebt 
steh,  dab  diese  Gase  Gemische  von  Stickstoff  und  Stickoxydul 
sind.  Si^  wurden  der  eudiometrischeta  Analyse  in  bunsen's 
Eiftdiometet  unterworfen,  und  ergaben  dabei  folgende  Re- 
sultate : 

I  :  CFm,  ans  öiner  g«B&tti£rteii  hOßxmg  toh  salpetersanrem  Natron 
entwickelt.  11  :  DaMelbe  Gas.  HI  :  Gas,  aas  e|per  gesftttigten  L6«nng 
Ton  salpetersanrem  Natron  nach  dem  Yerdflnnen  derselben  mit  dem 
fünffachen  Volum  Wasser  entwickelt  IV  :  Dasselbe  Gas.  V  :  Gas, 
ans  einer  ooncentrirten  Lösung  von  salpetrigsanrem  Kali  entwickelt. 
VT  :  dasselbe  Gas.  VII  :  Gas,  aus  einer  gesättigten  Löiong  ron  sal- 
petrigsaurem  Kali  nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  dem  fünffachen 
Volum  Wasser  entwickelt.  VIII  ;  Dasselbe  Gas  (bei  dieser  Analyse 
#urde  speoiell  auch  nachgewiesen,  dafs  das  untersuchte  Gas  keinen 
Wasserstoff  enthielt).  IX  :  Gas,  aus  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammoniak  entwickelt    X  :  Dasselbe  Gas. 

I  ergab  66,17  Vol.-Proc.  Btickoxjdul  u.  88,88  Stickstoff 
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Die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  die  salpeter- 
sauren und  salpetriggauren  Salze  besteht  also  in  einer  mehr 
oder  weniger  vorgeschrittenen  Reduction^  was  wesentlich  von 
den  Umstanden  abhängt,  unter  welchen  der  Versuch  ange- 
stellt wird. 

Folgende  Gleichungen  geben  einen  Ausdruck  für  die 
beobachteten  Erscheinungen  ab  : 

NOf.KO  +  4Na  =:r  4NaO  +  KO  +  NO; 
NO5.KO  +  5Na  «  5NaO  +  KO  +  N; 
NOft.KO  +  8Na  =  6  NaO  +  KO  +  NNa,; 
NNas  +  «  HO        =8  NaO  +  NH,. 

Ich^habe  die  Menge  Gas  bestimmt,  welche  durch  ein 
bekanntes  Gewicht  Natrium  entwickelt  wird.  Der  Versuch 
warde  angestellt  unter  Anwendung  einer  mit  Theilung  ver- 
sehenen Glasröhre,  die  an  ihrem  oberen  Ende  durch  einen 
Korkstopfen  verschlossen  war,  durch  welchen  ein  Eisendraht 
ging,  der  innerhalb  der  Glasröhre  eine  kleine  Porcellanschale 
trug.  In  die  letztere  war  ein  gewisses  Gewicht  Natrium- 
amalgam von  bekannter.  Zusammensetzung  gebracht.  Die  so 
vorgerichtete  Glasröhre  wurde  in  einen  die  Salzlösung  ent- 
haltenden Stehcylinder  gebracht,  so  dafs  die  Hälfte  der  Röhre 
von  Luft,  die  andere  Hälfte  von  der  Salzlösung  erfüllt  war. 
Dann  wurde  die  Porcellanschale  in  die  Flüssigkeit  einge- 
taucht, und  auf  diese  Art  die  Entwickelung  des  Gases  einge- 
leitet,  dessen  Volum,  sich  nun  leicht  bestimmen  liefs.  —  1  Grm. 
Natrium  entwickelte  aus  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Natron  49,842  CC.  und  aus  einer  concentrirten 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  179,960  GG.,  das  Gasvolum 
auf  die  Normal-Umstände  reducirt  gedacht. 

Erinnert  man  sich  daran»  welche  wichtige  Rolle  die 
Salpetersäuren  Salze  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  spielen, 
SO  drangt  sich  die  Frage  auf,  ob  nicht  auch  in  dem  Acker- 
boden Bedingungen   für  die  Umwandlung  der  salpetersauren 

12» 
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Salze  zu  Stickstoff  und  Stickoxydul  vorhanden  sein  mögen, 
so  dafs  das  Wachstham  im  höchsten  Grad  befördernde  Sub- 
stanzen zu  unwirksamen  werden.  Diese  Frage  kann  ich  hier 
nur  anregen,  ohne  mir  anmafsen  zu  wollen,  sie  zu  beant- 
worten. 


üeber    einige  neue  Acr olein -Verbindungen ; 

von  Dr.  L.  Aronstein. 


Das  zu  den  folgenden  Untersuchungen  angewandte  Acrolein 
wurde  nach  der  von  Redtenbacher  angegebenen,  von 
Hubner  und  Geuther  verbesserten  Methode  aus  Glycerin 
und  saurem  schwefelsaurem  Kali  dargestellt,  indem  ich  einige 
Modificationen  anbrachte,  die  die  Darstellung  erleichterten 
und  die  Ausbeute  vermehrten.  Vor  allem  ist  es  gut,  das 
Glycerin  vor  seiner  Anwendung  möglichst  zu  entwässern; 
dann  mischt  man  125  Grm.  desselben  mit  250  Grm.  grob 
gepulvertem  saurem  schwefelsaurem  Kali  in  einem  geräumigen 
Kolben,  verbindet  diesen  mit  einem  Liebig'schen  Kuhler 
und  legt  eine  Vorlage  mit  viel  CUorcalcium  vor,  die  sich  in 
einer  Käüemischung  von  Schnee  mit  Kochsalz  oder  Glauber- 
salz mit  Salzsäure  befindet.  Durch  das  Vorlegen  von  Chlor- 
calcium,  sowie  durch  die  Anwendung  von  möglichst  wasser- 
freiem Material,  wird  die  Ausbeute  bedeutend  erhöht,  da 
gerade  die  Anwesenheit  von  Wasser  eine  Veränderung  des 
Acroleins  befördert.  Durch  Anwendung  einer  Kältemischung 
und  beständiges  gutes  Kohlen  wird  ein  Entweichen  des 
Acroleindampfs  vollständig  verhindert  und  dadurch  auch  die 
so  unangenehme  Einwirkung  auf  die  Augen  vermieden.  Nach 
zweimaliger  Rectification  aus  dem  Wasserbade  mit  jedesmaligem 
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Vorlegen  von  Chlorcalcium  erhält  man  dann  ein  vollständig 
wasserfreies  Aorolein,  das  man  an  einem  kahlen  Ort  mehrere 
Tage  lang  aufbewahren  kann. 

Emioirkung  von  alkohoKacher  KMlauge  und  Natrium^ 
alkohoht  auf  Aeroleinchlorid.  —.Hübner  and  Geuther 
(Ann.  Chem.  Pharm.  CXIV,  35)  waren  bei  ihren  Untersu- 
chungen über  das  Verhalten  des  Acroleinchlorids  gegen 
alkoholische  Kalilauge  und  Natriumalkoholat  wegen  Hangel 
an  Material  zu  keinem  bestimmten  Resultate  gekommen.  Ich 
wiederholte  diese  Versuche,  da  es  sich  erwarten  liefs,  dafs 
einmal  analog  der  von  Geuther  (Ann.  Chem.  Pharm.  CV, 
323)  und  Wurtz  (Ann.  Chem.  Pharm.  CVIII,  224)  beob- 
achteten Bildung  von  Vinylchlorur  aus  Aldehydchlorid  sich 
hier  ein  Chlorid  .G'H%1  bilden  würde,  dafs  aber  auch  eine 
Bildung  von  Acroleinacetal  stattfinden  könne,  wie  von  Wurtz 
(Ann.  Chem.  Pharm.  CVIII,  64)  aus  dem  Aldehydbromid  mit 
Natriumalkoholat  das  gewöhnliche  Acetal  dargestellt  wor- 
den ist. 

Acroleinchlorid ,  auf  die  von  Hübner  und  Geuther 
angegebene  Weise  bereitet,  wurde  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Oelbade  auf  130^  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  vermehrte  Ausscheidung  von  Chlor- 
kalium erfolgte.  Beim  Oefinen  der  Röhre  war  ein  sehr  star- 
ker lauchartiger  Geruch  bemerkbar,  der  nicht  die  geringste 
AehnUchkeit  mit  dem  des  Acroleinchlorids  hatte.  Der  Inhalt 
der  Röhren  wurde  der  Destillation  im  Wasserbade  unter- 
worfen. Die  Flüssigkeit  begann  bei  50^  zu  sieden,  die  Tem- 
peratur stieg  aber  bald  bis  zum  Siedepunkt  des  Alkohols. 
Die  bis  dahin  übergegangene  geringe  Menge  wurde  mit 
Wasser  verdünnt,  worauf  eine  Trübung  erfolgte,  die  durch 
Zusatz  von  gesättigter  Chlorcalciumlösung  so  vermehrt  wurde, 
dafs  sich  einige  Tropfen  eines  öligen  Liquidums  auf  der 
Chlorcalciumlösung  absetzten.    Die  Menge  war  aber  zu  gering, 
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um  KU  einer  Analyse  hinzureichen.  Es  wurde  defshalb  die 
in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  weiter  über 
freiem  Feuer  destillirt,  das  Destillat  mit  dem  von  vorhin  ver- 
einigt und  vermittelst  einer  Chlorcalciumlösung  eine  Oel- 
schicht  abgeschieden,  die  .von  der  unten  stehenden  Flüssig- 
keit abgehoben  werden  konnte.  Sie  wurde  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  getroeknet  und  destillirt. 

Bei  50^  ing  sie  zu  sieden  an;  das  bis  60^  Uebergegan- 
gene  wurde  besonders  aufgefangen;  dann  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  bis  110^,  und  von  da  bis  130^^  destillirte  die 
gröfste  Menge  der  Flüssigkeit  über.  Das  zwischen  50  und 
60^  Uebergegangene  reichte  nur  zu  einer  Chlorbestimmung. 
Es  gaben  : 

0,1876  Grm.  Substanz  0,2655  Cfalorsilber  ==  0,0657  Chlor  =s 
47,7  pC. 

Die  Formel  G^H^Cl  verlangt  47,6  pC.  Chlor.  Es  ist 
daher  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dafs  hier,  wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge,  die  Bildung  eines  Chlorids 
G^H^CI  stattgefunden  hat. 

Die  Flüssigkeit,  die  zwischen  110  und  130^  übergegan- 
gen war,  wurde  mehrere  Male  rectificirt,  und  zuletzt  das 
zwischen  115  und  120^  lieber destillir ende  besonders  aufge- 
fangen und  analysirt.    Es  gaben  : 

0,2695  Grm.  Sabstans  0,2000  Wasser  ^  0,0222  Wasserstoff  = 
8,24  pC.  und  0,4985  Kohlensfture  «  0,18596  Kohlenstoff 
=  50,50  pO. 

0,2610  Grm.  Substanz  0,1965  Wasser  »=  0,0218  Wasserstoff  = 
8,35  pC.  und  0,4845  Kohlensfture  =  0,1321  Kohlenstoff 
=  50,61  pO. 

0,2300  Grm.  Substans  0,2755  Chlorsilber  =s:  0,0682  Chlor  =3r 
29,65  pC. 

Der  einfachste  Ausdruck  dieser  Analysen  ist  die  Formel 
C^H'*CIO,  wie  eine  Vergleichung  der  aus  der  Formel  berech* 
neten  mit  den  gefundenen  Resultaten  zeigt  : 
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Die  Bitdung  dieses  Körpers  ist  leicht  erklärbar.  Durch 
die  weingeistige  Kalilauge  wurde  dem  Acroleinchlorid  ein 
Atom  Chlor  genommen   und   die  Gruppe  €'H^9   eingeführt, 

so  dals  hier  also  ein  genrischtes  Acetal  *)  entstanden  ist  von 

Cl     \    . 
der  Formel  0«hmi^, 

Nach  einer  anderen  Betrachtungsweise  könnte  man  ihn 
als  eine  Verbindung  von  Acrolein  mit  Aethylchlorid  G^H^O 
-f-  G^H^Cl  ansehen.  Ein  Versuch,  den  ich  anstellte,  um  das 
Acrolein  mit  dem  Aethylchlorid  direct  zu  vereinigen,  ergab 
jedoch  ein  negatives  Resultat.  Die  beiden  Körper  blieben, 
in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere  Tage  lang  auf  130  bis 
140"  erhitzt,  ohne  jede  Einwirkung  auf  einander.  Meine 
zuerst  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Constitution  des  neuen 
Körpers    erhält  auch    dadurch    Bestätigung,    dafs,    wie    wir 


*)  Geuther  and  Cartwell  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXII,  1)  hatten 
die  Darstellung  desselben  Körpers  Tersncht  dorch  Einleiten  von 
trockenem  äalss&uregas  in  eine  Mischang  Yon  Aorolein  und  was- 
serfreiem Weingeist,  analog  wie  Wurtz  und  Frapolli  (Ann. 
Chem.  Pharm.  GYIII,  223)  aus  dem  Essigsäurealdehyd,  Wein- 
geist und  Salssfture  das  gemischte  Acetal  €*H*C10  erhalten  hatten. 
Sie  bekamen  jedoch  ein  kiehi  neriti^^ares  chlorhaltiges  Product, 
das  defehalb  jedenfiills  nicht  identisch  war  mit  dem  oben  erhal- 
tenen Körper.  Die  grofse  Verbindungsföhigkeit  des  Acroleins 
Iftfst  hier  auch  das  Entstehen  anderer  mehr  gesftttigter  Yerbin- 
dungen  piögliph  erscheinen. 
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weiter  unten  sehen  werden,  es  mir  gelungen  ist,  das  wirk- 
liche Acroleinacetal  aus  dem  Acroleinchlorid  darzustellen. 

Das  Acroletnoxätkylchlorid  ist  eine  farblose  FIössiglLeit, 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  hat 
einen  etwas  lauchartigen  Geruch;  sie  siedet  mit  schwacher 
Zersetzung  zwischen  115  und  120^. 

Acroleinacetal  —'  Von  der  Einwhrkung  Ton  Natrium- 
alkoholat  auf  Acroleinchlorid  war  vielleicht  zu  erwarten,  dafs 
alles  Chlor  aus  dem  Acroleinchlorid  fortgenommen,  durch 
die  Reste  €^(1^0  ersetzt  und  so  Acetal  gebildet  würde.  Zu 
dem  Zwecke  eines  solchen  Versuchs  wurde  Acroleinchlorid 
mit  der  entsprechenden  Menge  Natriumalkoholat  in  einer  zu- 
geschmolzenen böhmischen  Röhre  im  Oelbade  auf  120^  erhitzt. 
Auch  hier  fand  sehr  bald  eine  Einwirkung  statt,  und  nach 
24ständigem  Erhitzen  war  alles  Natriumalkoholat  verschwun- 
den und  die  Röhre  mit  einer  gröfseren  Menge  Flüssigkeit 
und  kleinen  Krystallen  von  Chlornatrium  angefüllt.  Die 
Röhre  wurde  geöffnet;  es  zeigte  sich  derselbe  lauchartige 
Geruch,  wie  bei  den  Röhren,  worin  Acroleinchlorid  mit  alko- 
holischer Kalilauge  behandelt  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
nun  der  Destillation  im  V^asserbade  unterworfen,  um  den 
überschüssigen  Alkohol  zu  entfernen,  der  Ruckstand  mit 
V^asser  gewaschen,  getrocknet  und  dann  destillirt.  Er  be- 
gann bei  110^  zu  slteden,  stieg  rasch  bis  135^  und  von  da 
langsam  bis  150^,  wo  die  gröfste  Menge  überging.  Dieser 
Theil  wurde  nochmals  rectificirt,  das  zwischen  140  und  145^ 
Uebergegangene,  wo  das  Thermometer  ziemlich  constant 
blieb,  besonders  aufgefangen  und  zur  Analyse  verwandt. 
Die  kleine  Menge  der  erhaltenen  Flüssigkeit  erlaubte  nicht, 
eine  nochmalige  Rectification  zur  genauen  Bestimmung  des 
Siedepunkts  vorzunehmen. 

Eine*  Prüfung  auf  Chlor  ergab  nur  Spuren ,  so  dafs  die 
Substanz  als  chlorfrei  zu  betrachten  war.    Es  gaben  : 
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0,1946  Qnn.  SabsUns  0,4585  Kohlentttnre  as  0,12507  Kohlenstoff 
==  64,80  pC.  und  0,1930  Wasser  =  0,0218  Wasserstoff 
=  10,95  pC. 

0,2860  Grm.  Substans  0,6785  Koblensttare  =  0,18868  Kohlenstoff 
SS  64,15  pO.  und  0,2765  Wasser  =s  0,08702  Wasserstoff 
=  10,74  pC. 

Die  Zahlen  stimmen  gut  mit  den  aus  der  Formel  des 
Aeroleinacetals  berechneten  : 


bereehnet 

gefunden 

€'       84 

64,59 

64,80 

64,15 

H"     14 

10,76 

10,95 

10,74 

O«      82 

34,65 

34^75 

25,11 

180 

100,00   * 

100,00 

100,00. 

Das  Acrolemacetal  ist  eine  wasserbelle  klare  Flässigkeit 
Ton  eigenthümlichem,  nicht  anangenehmem  Geruch,  die  zwi- 
schen 140  und  145^  siedet,  etwas  löslich  in  Wasser  und  in 
allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Weingeist  ist. 

Das  von  Lieb  ig  zuerst  genauer  untersuchte  Acetal  ist 
von  Wurtz  als  verschieden  von  dem  isomeren  Diathylglycol 
erkannt.  Eine  gleich  interessante  Beziehung  würde  sich 
wahrscheinlich  herausstellen  zwischen  dem  Acroleinacetal 
imd  dem  Difithylather  des  noch  nicht  dargestellten  Aliyl« 
glycols.  Vielleicht  ist  der  von  Reboul  dargestellte  zweifach- 
cblorwasserstoffsaure  Glycidather  der  Bichlorather  des  Allyl- 
glycols,  und  wörde  eine  Behandlung  desselben  mit  Natrium- 
alkoholat  den  entsprechenden  Diaflylither  geben. 

Einwirkung  des  Broms  au/AeroMn,  —  Redtenbacher 
lieDs  Brom  auf  Acrolein  einwirken  und  erhielt  einen  öligen 
Körper,  den  er  nicht  weiter  untersuchte,  da  er  ihn  nicht 
von  der  entstandenen  Bromwasserstoffsdure  trennen  konnte. 
Eine  Wiederholung  dieses  Versuches  erschien  schon  defshalb 
interessant ,  weil  hier  möglicherweise,  entsprechend  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  gewöhnliches  Aldehyd  (Wurtz,  Ann. 
Chem.  Pharm.  CII ,  324)  Acrylbromid  entstanden  sein  konnte. 
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Das  Acrylbromid  würde  dann  den  Ausgangspunkt  fär  viele 
Verbindungen,  z.  B.  das  Amid,  das  Anhydrid  und  den  Aether 
der  Acrylsäure  gebildet  haben. 

Es  war  aber  auch  eine  andere  Möglichkeit  vorhanden, 
die  daraus  entsprang,  dafs  das  Acrolein  eine  ungesättigte 
Verbindung  ist.  Nach  dem  vonKekul^  aufgestellten  Gesetz 
der  Atomigkeit  des  Kohlenstoffs  kann  das  Acrolein ,  je  nach*- 


t  I  f  t  it 


i     #    »    i  » 

dem  man  es  als  €»HHHHe  oder  als  ^^H^HO  betrachten  will, 

noch  zwei  oder  vier  Verwandtschaftseinheiten  aufnehmen, 
und  so  konnten  hier  Körper  von  der  Zusammensetzung^ 
C  WOBr*  oder  €  WOBr»  entstanden  sem.  Der  Versuch  be- 
stätigte nun  die  letzte'  Vermuthung. 

Eine  kleine  Retorte  wurde  in  einer  Kdltemischang  von 
Glaubersalz  und  Salzsäure  so  aufgestellt,  dafs  der  Hals  der- 
selben nach  oben  gerichtet  war,  so  dafs  etwa  uberdestillirte 
Flüssigkeit  wieder  zuruckfliefsen  konnte.  Dann  wurden 
10  Grm.  trodienen  Acrolefns  hineingegeben  und  allmalig 
tropfenweise  trockenes  Brom  durch  eine  Trichterröhre  hin- 
zugefügt. Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig.  Das  Brom  ver- 
einigt sich  augenblicklich  unter  heftigem  Zischen  mit  dem 
Acrolein  und  es  entweichen  nur  Spuren  von  Bromwasserstoff- 
säure. Man  fährt  so  lange  mit  dem  Zusatz  von  Brom  fort, 
bis  die  Farbe  eines  neuen  Tropfens  Brom  selbst  beim  Um- 
schütleln  und  Erwärmen  nftht  mehr  verschwindet.  Die  ganze 
Operation  mufs  unter  einem  gut  ziehenden  Schornstein  vor- 
genommen werden,  da  Acrolein  und  Brom  und  noch  mehr 
das  entstandene  Product  eine  fürchterliche  Wirkung  auf  Au- 
gen, Naae  und  Lungen  ausüben.  Nach  Beendigung  der  Re- 
action  ist  das  Acrolein  in  ein  dickflüssiges  gelbes  Liquidum 
verwandelt,  das  zwischen  130  und  150^  unter  starker  Zer- 
setzung und  Entweichen  von  Bromwasserstoffsäure  über- 
desliüirt.    Die  Analysen   des  Products  gaben  zu  ungenfiue 
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Resultate,  doch  deuteten  sie  darauf  hin,  dafs  hier  eine 
directe  Addition  von  Br^  stattgefunden  haben  mufste.  Zur 
Bestätigung  davon  wurde  ein  anderer  quantitativer  Versuch 
gemacht  Es  wurden  genau  8  Grm.  Acrolein  abgewogen 
und  die  berechnete  Menge  von  Brom,  22,5  Grm.,  vorsichtig 
zugesetzt.  Sie  reichte  fast  genau  aus,  um  das  Acrolein  voll- 
ständig in  den  neuen  Körper  zu  verwandeln. 

Die  Zusammensetzung  desselben  liefs  verschiedene  Ver- 
muthungen  über  seine  Natur  zu.  Meine  erste  Vermuthung, 
dafs   das  neue  Product   das   Bromid    der  Brompropionsäure 

gl  sei,  leitete  mich  zu  dem  Versuch,  es  mit  absolu- 
tem. Alkohol  zu  behandeln,  um  so  den  Aether  der  Brom- 
propionsäure darzustellen.  Die  aus  einer  neuen  Darstellung 
herrührende  Menge  wurde  nun  direct  in  einem  Cylinder  mit 
absolutem  Alkohol  zusammengegeben.  Es  trat  etwas  Erwär- 
mung ein  und  die  beiden  Flüssigkeiten  mischten  sich  ganz 
gleichmäfsig  mit  einander.  Nachdem  längere  Zeit  geschüttelt 
wurde,  unterwarf  ich  das  Gemenge  der  Destillation  im  Was- 
serbade,  um  die  gröfste  Menge  des  überschüssigen  Alkohols 
zu  entfernen.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit,  die  wieder 
eine  dickere  Consistenz  angenommen  hatte,  wurde  über  freiem 
Feuer  destillirt.  Die  Flüssigkeit  fing  bei  80"  zu  sieden  an 
und  stieg  langsam  bis  130^.  Das  Destillat  enthielt  bis  dahin 
nur  Alkohol  und  Bromwasserstoffsäure.  Von  130  bis  160^ 
ging  eine  Flüssigkeit  über,  von  demselben  Aussehen  wie  das 
Ursprung  liehe  Bromproduct.  In  der  Retorte  blieb  eine  grofse 
Menge  Kohle  zurück.  Das  Destillat  wurde  vermittelst  Chlor- 
calciums  von  Wasser  befreit  und  nochmals  destillirt.  Der 
zwischen  140  und  150^  übergegangene  Theil  wurde  beson- 
ders aufgefangen,  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 
Es  gaben  : 
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0,4510  Grm.  Substans  0»1000  Wasser  =z  0,0111  Wasserstoff  s 
3,46  pC.  nnd  0,2795  Kofalensfture  =  0,0816  Kohlenstoff 
=  18,09  pC. 

0,2790  Grm.  Babstanz  0,0705  Wasser  ^  0,0078  Wasserstoff  » 
2,80  pC.  and  0,1865  KohlensAure  =  0,0509  Kohlenstoff 
s  18,24  pG. 

0,4795  Grm.  Sabstans  0,8090  Bromsilber  =s  0,8442  Brom  = 
71,78  pC. 

0,8960  Grm.  Bnbstana  0,6715  Bromsilber  es  0,2857  Brom  = 
72,14  pC. 

Vergleicht  man  die  gefundenen  Resultate  unter  einander 
und  mit  den  für  die  Formel  G^H^OBr^  berechneten  : 

berechnet  gefunden 

I,  IL       III.       IV. 

G'        36  16,66  18,09     18,24      —        — 

H<  4  1,85  2,46      2,80       —         — 

Br»   160     74,08        -     —   71,78  72,14 

^    16      7,41        -.     —    _    — 


216     100,00, 

80  sieht  man,  dats  die  mitgetheilten  Analysen  zwar  gut  unter- 
einander, aber  nicht  genau  mit  der  mitgetheilten  Formel 
stimmen.  Der  Grund  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dafs  ich  es 
hier  mit  einer  nicht  ganz  reinen  Substanz  zu  thun  hatte. 

Die  Verunreinigung  bestand  wahrscheinlich  darin,  wie 
wir  später  sehen  werden,  dafs  beim  Behandeln  des  Körpers 
mit  Alkohol  eine  Reaction  stattfand,  die  in  einer  Aufnahme 
von  Alkohol  bestand,  dafs  dieser  Alkohol  bei  der  Destillation 
theilweise  sich  trennte,  um  den  ursprünglichen  Körper  wieder 
zu  erzeugen,  der  dann  aber  noch  immer  etwas  unzirsetztes 
C^H^Br'O  +  G'H<^9  enthielt,  womit  denn  auch  die  gefundene 
gröfsere  Menge  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  sowie  die 
kleinere  Menge  von  Brom  öbereinstimmen. 

Aus  diesem  Versuche  konnte  man  ersehen,  dafs  der 
Körper  kein  Säurebromid  sein  konnte ,  weil  sonst  die  Bildung 


neue  Acroldn"  Verbmdtmgen.  189 

eines  Säureäthers  unter  Entwickelung  von  Bromithyl  hatte 
statt6nden  müssen.  Eine  zweite  Möglichkeit,  die  allerdings 
weniger  Wahrscheinlichkeit  hatte,  war  die,  dafs  hier  ein  ge- 
bromter  Ailylalkohol  entstanden.  Versuche,  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  Ailylalkohol  zu  erzeugen,  hatten  jedoch 
ein  negatives  Resultat.  Es  schien  eine  Einwirkung  stattzu- 
finden, und.  es  trat  ein  eigenthümlicher  Geruch  auf,  der  ent- 
fernt an  den  des  Allylalkohols  erinnerte.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  war  jedoch  der  gröfste  Theil  der  Substanz  in 
eine  zähe  harzige  Masse  verwandelt,  während  die  über- 
stehende Wasserschicht  in  höchst  geringem  Mafse  den  eigen- 
thämlichen  Geruch  zeigte ;  es  konnte  in  ihr  aber  nichts  Orga- 
nisches mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  werden. 

Es  war  nun  noch  eine  dritte  Möglichkeit  vorhanden,  die 
nach  dem  ganzen  Habitus  der  Verbindung  die  gröfste  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  hat,  dafs  hier  nämlich  analog  dem  von 
Kündig  (Annal.  Chem.  Pharm.  CXIV,  1)  dargestellten  ge- 
chlorten Valeraldehyd  ein  gebromtes  Propylaldehyd  entstan- 
den sei. 

Auch  gechlortes  Valeraldehyd  ist  ein  dickflüssiges,  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Liquidum,  das  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  geringe  Mengen  krystallisirter  Ver- 
bindungen giebt.  Es  wurde  nun  eine  Menge  des  gebromten 
Products  mit  einer  gesättigten  Lösung  sauren  schwefligsauren 
Kali's  erwärmt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Es  schie- 
den sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  aus,  jedoch  in  so  ge- 
ringer Menge,  dafs  sie  nicht  zur  Untersuchung  hinreichten. 
Das  geringe  Verbindungsvermögen  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  läfst  sich  dadurch  erklären,  dafs  dasselbe  über- 
haupt abnimmt,  je  geringer  der  Kohlenstofiigehalt  der  Alde- 
hyde wird  und  je  mehr  Chlor  oder  Brom  in  die  Verbindung 
tritt.  Ich  glaube  daher  trotzdem,  dafs  diese  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Körpers  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  hat, 
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wenn  auch  erst  weitere  Untersuchungen,  die  ich  mir  vorbe- 
halte, über  die  Natur  des  Körpers  vollständigen  Aufschlufs 
geben  werden. 

Ich  will  hier  noch  einiger  vorlaufiger  Versuche  erwähnen, 
die  ich  in  Bezug  auf  das  Verhalten  des  Körpers  gegen  Wasser 
gemacht  habe. 

Lafst  man  ihn  längere  Zeit  mit  kaltem  Wasser  in  Be- 
rührung, so  verwandelt  er  sich  in  eine  weifte  zdhe  Masse, 
die  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Kocht  man  ihn  mit  Wasser, 
so  zersetzt  er  sich  allmalig,  und  bei  der  Destillation  geht 
eine  klare  Flüssigkeit  über,  die  einen  stechenden  Geruch 
besitzt  und  sehr  stark  ^auer  reagirt.  Ein  Theil  der  Flüssig^- 
keit  wurde  mit  kohlensaurem  Silber  neutralisirt;  es  schied 
sich  eine  grofse  Menge  Bromsilber  aus,  von  dem  die  fiber- 
stehende Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Diese  enthielt  noch  ein 
anderes  Silbersale.  Die  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  beian 
Erwärmen  schieden  sieh  jedoch  grofse  Mengen  von  Säibet 
aus.  Es  wurde  defshalb  eine  andere  Menge  über  Schwefel- 
saure verdunsten  gelassen,  doch  auch  hier  erfolgte  fort- 
während Reduction  von  Silber,  so  dafs  die  ganze  Menge  der 
Säure  verloren  ging.  Neu  bereitete  Flüssigkeit  wurde  nun 
mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt,  von  ausgeschiedenem  Brom- 
blei abfiltrirt  und  eingedampft.  Beim  Erkalten  krystallisirten 
lange  Nadeln  eines  Bleisalzes  heraus ,  das  ganz  das  Ansehen 
des  ameisensauren  Blei's  besafs,  und  sich,  soweit  die  geringe 
Menge  das  zu  entscheiden  zuliefs,  z.  B.  gegen  Quecksilber- 
oxyd, wie  ameisensaures  Blei  verhielt.  Zu  einer  Analyse 
reichte  das  Material  nicht  hin. 

Verhalien  des  Chlors  gegen  Acrolem.  —  Redten- 
bacher  und  Claus  liefsen  freies  Chlor  auf  Acrolein  wirken, 
und  erhielten  ein  Oel,  das  sie  nicht  weiter  untersuchten. 
Ich  wiederholte  den  Versuch,  besonders  da  sich  erwarten 
liefs,  dafs  hier  dieselbe  Einwirkung  stattfinde,  wie  beim  Brom, 
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dafs  aber  die  gechlorten  Producte  vielleicht  eine  weniger 
leichte  Zersetzbarkeit  zeigten. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  20  Grm.  Acrolein  in  einem 
gut  gekühlten  Kölbchen  mit  Chler  behandelt.  Im  Anfang 
wurde  fast  alles  Chlorgas  verschluckt,  und  als  spater  das 
Chlor  anfing  durchzugehen,  wurde  noch  so-  lange  mit  dem 
Durchleiten  fortgefahren,  bis  man  sieher  war,  dafs  kein  Chlor- 
gas mehr  absorbirt  wurde.  Es  wurde  nun  eine  geringe 
Salzsaureentwickelung  beobachtet. 

Das  Acrolein  war  in  eine  weifse  dicke  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  viel  Aehnlichkeit  zeigte  mit  der  aus  Acrolein 
und  Brom  erhaltenen.  Beim  längeren  Stehen  veränderte  sie 
ihre  Farbe;  sie  wurde  Anfangs  hellgrün,  spater  dunkelgrün 
bis  schwarz,  und  dabei  immer  dickflüssiger.  Gegen  kaltes 
Wasser  verhielt  sie  sich  gerade  wie  das  gebromte  Acrolein. 
Sie  verwandelte  sich  bei  Berührung  mit  demselben  in  einen 
weifsen  zähen  Körper.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
gab  auch  sie  Spuren  von  Krystallen.  Ein  Versuch,  eine 
kleine  Menge  zu  destilliren,  mifslang,  da  sofort  eine  starke 
Zersetzung  eintrat. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  absolntem  Alkohol  zu-* 
«ammengebracbt.  Es  trat  eine  ziemlich  starke  Erwärmung 
ein,  und  mit  Wasser  wurde  jetzt  ein  verfaaltnifsmäfsig  leicht- 
flüssiges Oel  ausgeschieden,  auf  dem  das  Wasser  schwamm. 
Das  Volum  der  Flüssigkeit  hatte  sich  bedeutend  vermehrt 
Sie  wurde  mehreremale  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mil 
Cfalorcalcium  getrocknet  und  der  Destillation  unterworfen. 
Auch  diese  Flüssigkeit  destillirte  nickt  ohne  Zersetzung  über. 
Der  Siedepunkt  stieg  rasch  von  100  bis  150^  dann  langsam 
bis  170^,  wo  dann  eine  starke  Zersetzung'  stattfand  und  in 
der  Retorte  viel  Kohle  zurückblieb.  Das  zwischien  150  und 
170^  Uebergegangene  wurde  nochmals  rectificirt ,  Ufid  der 
zwischen  150  und  155^  übergehende  Theil  besonders  aufge- 
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fangen,  da  hier  das  Thermometer  eine  ziemlich  constanle 
Temperatur  zeigte.  Da  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  der 
Flu§sigkeit  nicht  zu  erwerten  war,  dafs  ein  noch  constanterer 
Siedepunkt  erhalten  werde,  so  wurde  sie,  mit  Chlorcalciam 
gut  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen. 
Es  gaben  : 

0,2495  Grm.  SabstaDS  0,1146  Wasser  =  0,0127  Wasserstoff  = 
5,18  pC.  and  0,8115  Kohlens&are  =s  0,08495  Kohlenstoff 
s=  34,05  pC. 

0,2855  Grm.  Substans  0,1405  Wasser  =r  0,0156  Wasserstoff  s=r 
5,46  pC.  and  0,3545  Kohlensäure  =  0,0967  Kohlenstoff  ss 
38,86  pG. 

0,2780  Grm.  Substans  0,4170  Chlorsilber  =  0,1165  Chlor  »  41,91  pG. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  e»H«0C1^G*H«0 


ui. 


berechnet 

gefunden 

I. 

IL 

€^ 

60 

84,67 

84,05 

34,86 

IJIO 

10 

5,77 

5,18 

5,46 

Cl« 

71 

41,04 

— 

—               A 

O« 

82 

18,52 

— 

— 

41,91 
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Kekule  sprach  zuerst  aus  (Ann.  Chem.  Pharm.,  Supp- 
lementbd.  II,  100),  gestützt  auf  die  von  ihm  bewerkstel- 
ligte Ueberfuhrung  der  Crotonsäure  in  Buttersäure,  dafs  die 
Acrylsanre  im  Stande  sei,  direct  2  Atome  Wasserstoff  auf- 
zunehmen. Linnemann  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV,  315) 
fährte  diese  Addition  aus,  indem  er  durch  die  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  wässerige  Acrylsäure  Propion- 
säure erhielt ;  aus  dem  Acrolein  stellte  derselbe  auf  dieselbe 
Weise  durch  directe  Addition  von  411  den  Propylalkohol 
dar,  entsprechend  der  von  Wurtz  entdecten  Umwandlung 
von  Aldehyd  in  Alkohol.  Das  Verhalten  des  Acroleins  gegen 
Brom  und  Chlor  schliefst  sich  nun  diesen  Beobachtungen  an. 
Beide  Elemente  lagern  sich  zu  zwei  Atomen  direct  an  das 
Acrolein;    die   entstehenden  Verbindungen  sind  aber  noch 
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immer  angesättigt,  und  vereinigen  sich  daher  direct  mit  einem 
Holecul  Alkohol,  das  beim  gebromten  Acrolein  weniger  fest 
gebunden  ist,  als  beim  gechlorten  Acrolein.  Die  entstehende 
Verbindung  ist  dann  auch  nach  dem  Gesetz  der  Atomigkeit 
des  Kohlenstoffs  als  vollständig  gesättigt  tu  betrachten. 

Ich  bin  damit  beschäftigt,  die  Eigenschaften  aller  dieser 
Verbindungen  genauer  2u  untersuchen. 

Das  Cyan  verbindet  sich  nicht  direct  mit  dem  Acrolein, 
es  beschleunigt  nur  beim  längeren  Durchleiten  das  Verharzen 
desselben. 

Verhalten  des  Aifröleins gegen Acetylehlorür.  *-  Simpson 
(AnnaL  Chem.  Pharm.  CIX,  156)  hatte  Aldehyd  mit  Acetyl- 
chlorur  vereinigt,  und  eine  Plüssi^heit  von  der  Zusammen- 
setzung GWO  -f  G'H^OCl  erhalten.  Vom  Acrolefn  war 
nun  ein  ähnliches  Verhalten  zu  erwarten.  Aus  der  Natur  des 
Acroleins,  die  es  in  den  Stand  setzt,  zwei  und  auch  vier  ein- 
atomige Bestandtheile  noch  aufzunehmen,  entspringen  jedoch 
zwei  Möglichkeiten :  dafs  es  sich  entweder  mit  einem  oder 
zwei  Moleculen  Acetylcfalorür  verbinde.  Der  Versuch  zeigte, 
daCs  das  letztere  der  Fall  sei. 

Acrolein  wurde  mit  der  zwei  Holeöulen  entsprechenden 
Menge  Acetylchlorfir  in  einem  verschlossenen  böhmischen 
Rohr  im  Wasserbade  sechs  Stunden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit 
in  der  Röhre  war  braun  geworden,  beim  Oeffnen  zeigte  sich 
keine  Spur  von  Druck  und  der  Acroleingeruch  war  gänzlich 
verschwunden.  Die  Flüssigkeit  sank  im  Wasser  zu  Boden, 
und  wurde,  wenn  man  sie  langsam  hineintropfen  und  nicht 
zn  lange  mit  dem  Wasser  in  Berührung  liefs,  von  demselben 
nicht  zersetzt.  Sie  wurde  mehrere  Male  mit  Wasser  ge- 
wascben,  mit  Chloroalcium  getrocknet  and  destiilirt  Bei  140 
bis  145*^  ging  ein  klares  LiquidiMi  über,  das  jedoch  nicht 
frei  von  ZersetzuAgaproiocten  ^  nämlich  von  Acetylchlorür 
und  Acrolein  war,  und  defshalb  von  neuem  mit  Wasser  ge« 

Annftl.  d.  Chem.  o.  Phftrm.  in,  Supplementbd.  S.  Heft.  13 
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waschen  und  getrocknet  werden  inufste.  Eine  erneute  De- 
stillation gab  kein  besseres  Resultat.  Die  Flüssigkeit  wurde 
defshalb  so  gut  wie  möglich  durch  sorgfältiges  Waschen  mit 
Wasser  von  Acetylchlorör  und  Acrolein  befreit,  getrocknet 
und  dann  der  Analyse  unterworfen. 

Es  gaben  0,8875  Grm.  Sabstanz  0,1870  Wasser  =  0,0207  Wasser- 
stoff =  5,34  pG.  und  0,5515  Kohleustture  =  0,1504  Kohlen- 
stoff =  88,81  pC. 

Von  einer  anderen  Darstellung  herrührend  gaben  0,2930  Grm. 
Substanz  0,1470  Wasser  =  0,0163  Wasserstoff  =  5,56  pC. 
und  0,4290  Kohlens&ure  =  0,1170  Kohlenstoff  =  39,98  pC. 

Femer  gaben  0,2865  Grm.  Substanz  0,8890  Chlorsilber  =  0,0962 
Chlor  =  38,57  pC. 

Die  Resultate  stimmen,  soweit  unter  diesen  Umstanden 
möglich,  mit  den  aus  der  Formel  €'H«0  +  2(G^H'0C1) 
berechneten  überein  : 


berechnet 

gefunden 

I. 

n. 

m. 

€^ 

84 

89,48 

88,81 

39,93 

— 

fllO 

10 

4,72 

5,84 

5,66 

— 

Cl« 

71- 

83,38 

— 

— 

83,57 

O« 

48 

22,52 

— 

— 

— 
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nnd  es  unterliegt  defshalb  keinem  Zweifel,  dafs  das  Acrolein 
sich  hier  mit  zwei  Moleculen  Acetylchlorür  vereinigt  hat 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 

mit   der  des  von   Häbner  und   Geuther   (Annal.  Chem. 

Pharm.   CXFV,  35)  dargestellten  Acrolemessigsaureanhydrids 

G*H*01 
€^H^0  -|~  G^H'Gi^^  ^^  ^^^^  ^^  auffällig  erscheinen,   daTs 

Mer  zwei  Atome  AcetylchlorQr  und  dort  nur  ein  Atom  Bssig- 
saureanhydrid  sich'  mit  dem  Acrolein  vereinigen.  Das  Auf- 
fällige verschwindet  aber,  wenn  man  das  Essigsäureanhydrid 
durch  einen  zweiatomigen  und  zwei  einatomige  Bestandtheile 
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zusammengesetzt  betrachtet,  wie  diefs  die  Formel  G^H^O, 
G^H'0,  6  zeigt  und  so  auch  hier  sieht,  dafs  das  Acroleln 
zu  seiner  vollständigen  Sättigung  vier  einatomige  Bestand- 
theile  anfnchmen  mufs.  Ob  die  aus  Acroleinchlorid  und 
essigsaurem  Silber  dargestellte  Verbindung  gesättigt  oder 
ungesättigt  ist,  bleibt  dahingestellt. 

Das  Acroleinacetylchlorür  siedet  zwischen  140  und  145^ 
unter  tbeilweiser  Regenerirung  der  ursprünglichen  Bestand- 
theiie,  des  Acetylchlorurs  und  des  Acroleins ;  es  ist  schwerer 
als  Wasser  und  wird  von  diesem  langsam  in  der  Kälte  zu 
Essigsäure,  Salzsäure  und  Acrolein,  das  sich  rasch  in  Disacryl 
und  ähnliche  Producte  verwandelt,  zersetzt.  In  der  Wärme 
und  durch  Alkalien  geht  diese  Zersetzung  rasch  vor  sich. 

Verhalten  des  Acroleins  gegen  BenzoylcKlorür,  —  Eine 
dem  Acroleinacetylchlorflr  analoge  Verbindung  des  Acroleins 
mit  Benzoylchlorur  zu  erhalten,  ist  mir  nicht  gelungen.  Beim 
Erhitzen  beider  Substanzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  fand 
eine  weitergehende  Zersetzung  statt,  indem  sich  unter  Ent* 
weichen  von  Salzsäure  und  WasserstoiF  und  unter  Abschei- 
dung von  Kohle  Benzo^saurehydrat  bildete. 

Diese  Arbeit  wurde  im  academischen  Laboratorium  in 
Göttingen  gemacht.  Ich  sage  Herrn  Dr.  Hübner  für  den 
Rath  und  die  freundliche  Unterstützung,  die  er  mir  bei  der- 
selben zu  Theil  werden  liefS;  meinen  herzlichen  Dank. 

Göttingen,  den  1.  April  1864. 
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Untersuchungen  über  die  Schwefelverbin- 
dungen des  Urans  j 

von  A.  Remeli  *). 


Schwefeluranyl  (Ur802)S  -f-  aq.  —  Setzt  man  über- 
schüssiges Schwefelammonium  zu  einer  wässerigen  Lösang  von 
salpetersaurem  Uran,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag, 
welcher  sich  im  Ueberschusse  des  Reagens  in  erheblicher 
Menge  löst  und  der  Flüssigkeit  eine  fast  schwarze  Färbung 
ertheilt.  Dieser  Niederschlag  ist  weder  Schwefeluran  noch 
ein  Gemenge  von  Uranoxydul  und  Schwefel,  wie  man  diefs 
bisher  geglaubt  hat  Wenn  man  ihn  auszuwaschen  versucht, 
so  verändert  er  sich  rasch ;  er  wird  zuerst  orangefarben  und 
dann  hellgelb.  Ich  habe  festgestellt,  dafs  das  Endproduct 
dieser  Umwandlung  uxMserhaltigee  Uranoxyd  ist. 

Nach  zahlreichen  Versuchen  ist  es  mir  gelungen,  den 
durch  das  Schwefelammonium  hervorgebrachten  Niederschlag 
für  sich  zu  erhalten.  Dns  sehr  efaifache  Mittel  besteht  darin, 
das  salpetersaure  Uranoxyd  in  A&ohol  zu  lösen  und  die 
Fällung  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  vor  sich  gehen  zu 
lassen.  Unter  diesen  Umstanden  bleibt  die  Flüssigkeit  klar 
und  der  Niederschlag  verändert  sich  nicht  an  der  Luft;  man 
kann  ihn  mit  Alkohol,  der  mit  etwas  Wasser  verdünnt  ist^ 
auswaschen  und  ihn  dann  im  leeren  Raum  über  Aetzkali 
trocknen. 

Eine  grofse  Zahl  von  Analysen  der  auf  diese  Art  dar- 
gestellten Substanz,  welche  alle  Kennzeichen  einer  bestimmten 
Verbindung  besitzt;  hat  mir  ergeben,  dafs  sie,  aufser  einer 
gewissen  Menge  Schwefelammonium,  genau  1  Aeq.  Schwefel 


*)  Aus  d.  Gompt  rend.  LVIII,  716  mitgetheilt 
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aof  2  Aeq.  Uran  entbält  Znr  Pestsiellnng  der  chemischen 
Constitution  war  noch  aufzusuchen,  in  welchem  Zustand  das 
Uran  darin  enthahen  ist. 

Die  Eigenschaften  der  Verbindung  haben  uns  aber  diesen 
Punkt  aufzuklaren.  Hat  man  sie  in  wässeriger  Lösung  ge- 
fallt und  erwärmt  sie  bei  Anwesenheit  von  Schwefelammonium 
auf  40  bis  50^,  so  zersetzt  sie  sich  zu  einem  Gemenge  von 
Uranoxydul  und  Schwefel,  und  die  trübe  Flüssigkeit  wird 
wieder  kar;  lafst  man  sie  mit  Wasser  sieden,  so  bildet  sich 
ailmalig  ein  Gemenge  von  Uranoxydulhydrat  und  Schwefel; 
wenn  man  sie  endlich  bei  Abschlufs  der  Luft  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt,  so  läfst  sie  das  in  ihr  entiialtene 
Oxyd  des  Urans  in  eine  grüne  Lösung  gehen,  welche 
mit  Ammoniak  einen  bräunlichen  Niederschlag  von  Oxydul- 
hydrat  giebt. 

Diese  Reactionen  beweisen,  dafs  Uranoxydnl  in  dieser 
Verbindung  praexistirt.  Uebrigens  führte  mich  auch  die 
directe  Wägung  annähernd  zu  demselben  Resultat  :  nachdem 
ich  ein  bekanntes  Gewicht  der  Substanz  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  bei  etwa  230^  zersetzt  hatte,  fand  ich,  dafs 
63  pC.  Uran  21,8  pG.  Sauerstoff  zum  Uebergang  in  das 
intermediäre  Oxyd  (Urs04)  absorbirt  hatten.  Der  braune 
Körper  ist  somit  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Uranoxydul  mit 
1  Aeq.  Schwefel. 

Diese  auf  den  ersten  Anblick  sonderbar  erscheinende 
empirische  Zusammensetzung  erklärt  sich  in  der  befriedi- 
gendsten Weise,  wenn  man  sich  der  Arbeiten  erinnert,  durch 
welche  Peligot  den  Schleier  gelüftet  hat,  der  vor  ihm  auf 
dem  ganzen  das  Uran  betreffenden  Theil  der  Chemie  lag. 
Ich  spreche  hier  nur  von  der  Hypothese,  welche  dieser 
Chemiker  bezüglich  der  Constitution  der  Uransalze  aufgestellt 
bat.  Man  weifs,  dafs  das  Uranoxyd,  im  Gegensatz  zu  allen 
anderen  bekannten  Sesquioxyden,  mit  1  Aeq.  der  verschie- 
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denen  Säuren  Salze  bildet,  welche  alle  die  Eigenschaften  der 
neutralen  Salze  haben ;  und  es  ist  bis  heute  sogar  nicht  ge- 
lungen, Salze  darzustellen,  welche  3  Aeq.  Saure  auf  1  Aeq. 
Oxyd  enthalten.  Zur  Beseitigung  dieser  Anomalie  nimmt 
Peligot  die  Existenz  eines  aus  2  Aeq.  Uran  und  2  Aeq. 
Sauerstoff  bestehenden,  sich  wie  ein  Element  verhaltenden 
Radicals  an ,  wodurch  Alles  klar  und  leicht  zu  hegreifen 
wird  :  Das  Sesquioxyd  ür^Os  wird  zu  einem  Monoxyd  (ürjOi)©, 
und  dieses  mufs  sich  naturlich  mit  1  Aeq.  Saure  zu  einem 
neutralen  Salz  verbinden. 

Diese  Hypothese  fand  eine  wichtige  Stütze  in  der  Natur 
der  Verbindung,  welche  man  als  Uranoxychlorid  bezeichnet 
hat.  Das  Uran  bildet  kein  Sesqnichlorid ;  dafür  giebt  es  eine 
Verbindung,  welche  die  Elemente  von  2  Aeq.  Sesquioxyd 
und  1  Aeq.  Sesquichlorid  enthalt.  Und  merkwürdiger  Weise 
bildet  diese  als  Oxychlorid  betrachtete  Verbindung  mit  den 
Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  ganz  gut  charactcrisirte 
Doppelsalze.  Es  erklärt  sich  diefs  bei  Annahme  der  Peli goti- 
schen Theorie,  nach  welcher  man  an  der  Stelle  des  Oxy* 
Chlorids  ein  einfaches  Ghlorür,  das  Chloruranyl  (Ur202)CI 
hat  und  die  eben  erwähnten,  sonst  als  so  complicirt  zusam- 
mengesetzt zu  betrachtenden  Salze  Verbindungen  zweier 
Chlorüre  werden,  wie  man  denn  z.  B.  für  2  Ur^O^ .  Ur^GIs  4" 
3  KCl  die  einfache  Formel  (Ur20a!)CI  +  KCl  erhält. 

Aber  es  scheint  mir,  dafs  der  von  mir  untersuchte  Körper 
noch  bestimmtere  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Peligot- 
schen  Ansicht  abgiebt.  Man  kann  seine  Formel  auf  zwei 
Arten  schreiben  :  2Urs03.Ur2S3  oder  (Urs02)S.  Drückte 
die  erstere  Formel  die  wahre  Constitution  der  Verbindung 
aus,  und  wäre  dieselbe  wirklich  ein  Oxysulfid,  so  müfste  darin 
Uranoxyd  präexistiren.  Aber  wie  sollte  dann,  da  doch  das 
Uran  ein  so  leicht  sich  oxydirendes  Metall  ist,  es  möglich 
sein,  dafs  die  Substanz,  bei  Anwesenheit  von  Schwefehimrao- 
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nium  durch  Erhitzen  zersetzt,  nar  Uranoxydul  und  Schwefel 
giebt?  Man  kann  nicht  darüber  in  Zweifel  sein,  dafs  Uran- 
oxydul in  ihr  priexistirt;  und  da  in  ihr  2  Aeq.  Oxydul  auf 
1  Aeq.  Schwefel  enthalten  sind,  so  ist  die  einzige  rationelle 
Erklärung,  diesen  2  Aeq.  Uranoxydul  die  Rolle  eines  Radi- 
cals  beizulegen.  Man  hat  es  also  mit  Schwefeluranyl  (Urs02!)S 
zu  thun,  der  dem  Chloruranyl  analogen  Verbindung. 

Der  angegebenen  Zusammensetzung  entsprechen  :  79,0 
pC.  Uran,  10,5  Sauerstoff,  10,5  Schwefel.  Aufserdem  ent* 
hält  die  Verbindung  noch  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge 
Wasser.  Die  Substanz ,  welche  für  die  Mehrzahl  meiner 
Analysen  diente,  ergab  80,3  pC.  Schwefeluranyl,  1,7  Schwe- 
felammonium und  18  Wasser. 

Das  in  rectificirtem  Alkohol  unlösliche  Schwefeluranyl 
ist  theilweise  löslich  in  reinem  kaltem  Wasser,  welches  es 
schwach  braun  färbt;  aber  diese  Lösung  zersetzt  sich  all- 
mälig,  und  die  ganze  Menge  des  Urans  scheidet  sich  als 
Oxydhydrat  oder  als  Uranoxyd-Ammoniak  aus.  Alle  etwas 
starken  Säuren,  selbst  wenn  sie  mit  viel  Wasser  verdünnt 
sind,  zersetzen  die  braune  Schwefelverbindung  mit  gröfster 
Leichtigkeit;  die  Verbindung  zerfällt  fast  sofort  so,  dafs  Vs 
oder  ^U  des  Schwefels  im  freien  Zustand  ausgeschieden 
werden,  und  es  entwickelt  sich  nur  sehr  wenig  Schwefel- 
wasserstoff. 

Das  Schwefeluranyl  vereinigt  sich  mit  den  Schwefelver- 
bindungen der  verschiedenen  Alkalimetalle;  die  so  entstehen- 
den Verbindungen  sind  sehr  wenig  beständig.  Doch  habe 
ich  bereits  einige  im  reinen  Zustande  dargestellt. 

Diese  Untersuchungen  habe  ich  in  Rivot's  Laboratorium 
in  der  Ecole  des  Mines  zu  Paris  ausgeführt. 
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üeber  die  Hyperoxyde  der  Radicale  der 

organischen  Säuren; 

von  B.  C.  Brodie^). 


Ich  habe  durch  vorläufige  Anzeigen  bereits  die  Ent- 
deckung einer  neuen  Gruppe  chemischer  Substanzen,  der 
Hyperoxyde  der  Radicale  der  organischen  Säuren,  kennen 
gelehrt,  —  von  Körpern,  welche  in  den  Systemen  der  Ver- 
bindungen dieser  Radicale  dieselben  relativen  Stellungen  ein- 
nehmen ,  welche  den  Hyperoxyden  des  Wasserstoffs ,  des 
Baryums  oder  des  Hangans  in  den  Systemen  der  Verbindungen 
dieser  Elemente  zukommen. 

Die  Untersuchung  dieser  Hyperoxyde  ist  mit  eigenthum- 
lichen  Schwierigkeiten  behaftet.  Es  ist  keineswegs  leicht, 
in  irgend  erheblicher  Menge  auch  nur  die  wasserfreien 
Säuren  und  Chlorverbindungen  darzustellen,  womit  nur  der 
erste  Schritt  für  die  Darstellung  der  Hyperoxyde  gethan  ist. 
Der  gröfsere  Theil  dieser  Substanzen  ist  auch  ungemein  un- 
beständig ;  sie  werden  bei  denselben  Reactionen,  bei  welchen 
sie  gebildet  werden,  auch  wieder  zersetzt,  und  die  wirklich 
zu  erhaltende  Quantität  ist  sehr  viel  kleiner  als  die,  welche 
man  der  Theorie  nach  erwarten  könnte.  Man  kann  nur 
wenig  Hoffnung  auf  eine  vollständige  und  erfolgreiche  Unter- 
suchung der  Zersetzungen  dieser  Körper  hegen,  so  lange 
noch  nicht  Methoden  entdeckt  sind,  nach  welchen  sich  die 
Substanzen  selbst  leichter  verschaffen  lassen.  Es  ist  mir 
aus  diesen  Gründen  noch  nicht  möglich  gewesen,  ihre  Um- 
wandlungen  so    eingehender  Untersuchung  zu  unterwerfen, 


*)  Aus  den  Philosophical  Transaotions  of  the  Royal  Society  of 
London  for  1863  mitgetheilt.  VorlAnfige  Anzeigen  der  Resultate 
Tgl.  Annalen  d.  (^hem.  u.  Pharm.  CVIII,  79  und  GXXIX,  282.    D.  A. 
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ab  es  der  Gegenstand  verdient;  einer  solchen  Untersuchang 
wird  später  einmal  ohne  Zweifel  die  reichste  Ernte  an  Ent- 
deckungen zn  Theil  werden. 

Eine  Ansnahme  ist  bezdglich  der  vorhergehenden  Bemer- 
kungen SU  maohen  :  Das  Benzoylhyperoxyd.  Diese  schone 
Substanz  kann  mit  verkfiltni&ma&iger  Leichtigkeit  dargestellt 
werden,  und  ich  hoffe  die  Untersuchung  ihrer  Metamorphosen 
weiter  verfolgen  zu  können«  Doch  schien  es  mir  in  erster 
Reihe  wichtig  zu  sein,  nachzuweisen,  wie  ganz  allgemein 
die  FundamentaNReaction  Geltung  hat,  nach  welcher  diese 
Körper  erhalten  werden.  Diesen  Nachweis  habe  ich  erbracht 
durch  die  Darstellung  verschiedener  Glieder  der  Gruppe; 
und  es  ist  mir  auch,  wenigstens  für  Ein  Beispiel,  gelungen, 
die  Constitution  des  von  einer  zweibasischen  Saure  sich  ab- 
leitenden Hyperoxyds  festzustellen  :  eines  Gliedes  einer  neuen 
Klasse  chemischer  Substanzen,  die  (wie  die  Chemiker  viel- 
leicht voraus  vermuthen  könnten)  fundamental  von  den  den 
einbasischen  Sdnren  entsprechenden  Hyperoxyden  verschie- 
den und  durch  scharf  gezeichnete  Reactionen  characteri- 
airt  sind. 

Das  Baryumhyperoxyd  lafst  sich  bezuglich  des  bestimmten 
und  allgemeinen  Characters  seiner  Reactionen  den  Alkalien 
seihst  an  die  Seite  stellen.  Jede  organische  Saure,  mit  wel- 
cher ich  den  Versuch  angestellt  habe,  ergab,  ohne  Ausnahme, 
dafs  sie  durch  dieses  Agens  zu  einem  organischen  Hyper- 
oxyd  umgewandelt  wird.  Dasselbe  ist  ein  neues  Hülfsmittel 
für  chemische  Untersuchungen,  bewundernswärdig  durch  die 
Kraftigkeit  und  die  Einfachheit  seiner  Wirkung ;  es  wird  ge- 
wifs  in  Zukunft  in  der  Chemie  noch  manche  andere  Anwen- 
dungen, aufser  den  hier  beschriebenen,  finden.  Seine  Dar- 
stellung ist  eine  Sache  von  Wichtigkeit. 
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Daratdhmg  des  Baryumhyperoxyds*  —  Das  durch  üeber- 
leiten  von  Sauerstoff  ober  erhitzten  Baryt  dargestellte  Baryum-- 
hyperoxyd  ist  für  die  folgenden  Versuche  unbrauchbar,  weil 
die  Oxydation  des  Baryts  niemals  vollständig  ist  und  dem 
Hyperoxyd  grofse  Mengen  Baryt  beigemengt  sind.  Doch 
besteht  der  erste  Schritt  für  die  Darstellung  von  reinem 
Baryumhyperoxyd  ni  der  Bereitung  von  RohmateriaU 

Bei  dem  Ueberleiten  von  Sauerstoffgas  über  Stucke  von 
Aetzbaryt,  die  in  einer  Porcellanröhre  erhitzt  werden,  geht 
zuerst  die  Absorption  des  Gases  sehr  rasch  vor  sich,  und  bei 
angemessener  Regulirung  der  Temperatur  geht  auch  nicbl 
eine  Spur  von  Sauerstoff  durch  den  Apparat  hindurch.  Es 
ist  jedoch  aufserst  schwierig ,  auf  diese  Art  ein  Präparat  zu 
erhalten,  welches  mehr  als  6  Th.  Sauerstoff  auf  100  Th.  Baryt 
enthält,  wie  lange  man  auch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
mag  andauern  lassen;  wahrend  die  für  die  Bildung  von 
Baryumhyperoxyd  theoretisch  sich  berechnende  Menge  Sauer- 
stoff 10,46  Th.  auf  100  Tb.  Baryt  ist.  Bei  Weitem  das  ein- 
fachste und  practischste  Verfahren  für  die  Oxydation  des 
Baryts  ist  das  von  Lieb  ig  angegebene,  welches  darin  be- 
steht, ein  inniges  Gemenge  von  gepulvertem  Baryt  und  chlor- 
saurem Kalium  einer  mafsigen  Hitze  auszusetzen.  Das  Gemenge 
wird  nach  und  nach  in  einen  zu  schwachem  Rothgluhen 
erhitzten  Tiegel  gegeben;  eine  Feuererscheinung  ist  bei  dem 
Schmelzen  des  chlorsauren  Kali*s  bemerkbar.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  gepulvert  und  mit  Wasser  ausgezogen,  wo  ein 
unlöslicher  Rückstand  bleibt,  in  welchem  grofse  Mengen  von 
Baryumhyperoxyd  enthalten  sind. 

Bei  der  Bestimmung  der  Menge  des  bei  dieser  Operation 
mit  dem  Baryt  in  Verbindung  getretenen  Sauerstoffs  fand  ich, 
dafs  sie  nicht  über  die  Hälfte  der  für  eine  vollständige  Um- 
wandlung des  Baryts  zu  Hyperoxyd  theoretisch  sich  berech- 
nenden beträgt.    Die  folgenden  Versuche  lassen  wenig  Zwmfel 
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darüber,  dafs  bei  dieser  Reaction  der  Baryt  nicht  zu  Hyper- 
oxyd  Ba202  sondern  zu  Sesquioxyd  Ba403  iiingrewandelt  wird. 
Bei  dem  Ueberleiten  von  Sauerstoff  über  Baryt  scheint  die 
Wirkung  nicht  nothwendig  bei  diesem  Punkte  einzuhalten, 
aber  es  werden  doch  nur  kleine  Mengen  von  Hyperoxyd 
gebildet. 

Versuch  I.  —  4,726  Grm.  Baryt  wurden  gepulvert  und 
mit  Vs  dieses  Gewichtes  an  chlorsaurem  Kalium  gemengt. 
Das  Gemenge  wurde  nach  und  nach  in  einen  zu  schwachem 
Rothgluhen  erhitzten  Platintiegel  gegeben.  Nach  der  ersten 
Feuererscheinung,  welche  ohne  äufsere  Erhöhung  der  Tem- 
peratur vor  sich  ging,  wurde  der  Tiegel  etwas  stärker  er- 
hitzt, so  dafs  man  der  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kaliums 
sicher  sein  konnte.  Die  Masse  wurde  gepulvert,  mit  Wasser 
versetzt  und  in  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  gelöst, 
zu  welcher  das  Hydrat  zugefugt  wurde.  Die  Lösung  wurde 
durch  die  Zufugung  von  Barytwasser  schwach  alkalisch  ge- 
macht, wodurch  die  stets  in  dem  Baryt  enthaltenen  Spuren  von 
Eisen  mnd  Thonerde  ausgefallt  wurden.  Die  Lösung  wurde 
dann  rasch  filtrirt  und  sofort  sauer  gemacht  und  ihr  Volum 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  500  Cubikcentimeter  gebracht. 
Bei  dem  Titriren  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali,  von  welcher  1  Theil  0,000516  Grm.  Sauerstoff  äquivalent 
war,  erforderten  10  CC.  jener  Flüssigkeit  in  zwei  Versuchen 
8,6  und  8,7  Theile  dieser  Lösung.  Da  8,65  Theile  der 
Lösung  von  übermangansaurem  Salz  0,004465  Grm.  Sauer- 
stoff äquivalent  waren .  so  waren  0,22325  Grm.  Sauerstoff  in 
den  500  CC.  der  Lösung  von  Baryumhyperoxyd  enthalten; 
und  100  Th.  Baryt  hatten  also  4,718  Th.  Sauerstoff  absorbirt. 

Bei  drei  anderen  in  ahnlicher  Weise  ausgeführten  Ver->- 
suchen,  in  welchen  je  5  Grm.  Baryt  mit  Vs^  mit  Va  und  mit 
dem  gleichen  Gewicht  an  chlorsaurem  Kalium  gemengt  wurden, 
wurde  genau  dasselbe  Resultat  erhalten. 
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Veriuch  IL  —  5,064  6nii.  Baryt  wurden  mit  Vi  von 
diesem  Gewicht  an  aberchiorsaiirem  Kalium  gemengt;  der 
Versuch  wurde  im  Uebrigen  ganz  so,  wie  eben  angegeben^ 
ausgeführt.  10  CC.  der  resuHirenden  Lösung  erforderten 
9,8  Theile  der  Lösung  von  übermangansaurem  Salz.  1  Theil 
der  letzteren  Lösung  war  äquivalent  mit  0,000548  Gm. 
Sauerstoff.  Also  hatten  sich  100  Th.  Baryt  mit  5,284  Th. 
Sauerstoff  vereinigt.  —  Für  den  Fall  der  Bildung  von  Baryum- 
sesquioxyd  würden  sich  100  Th.  Baryt  mit  5,228  Th.  Sauer- 
stoff verbinden. 

Wurde  bei  dem  vorhergehenden  Versuch  Kalk  oder 
Strontian  an  der  Stelle  des  Baryts  angewendet,  so  konnte 
keine  Spur  von  Hyperoxyd  in  der  resultirenden  Lösung  auf- 
gefunden werden. 

Um  rdnes  Baryumhyperoxyd  darzustellen  wird  das  nach 
einem  der  eben  besprochenen  Verfahren  bereitete  rohe  Pro- 
duct  fein  gepulvert  und  mit  Wasser  in  einem  Mörser  ange- 
rieben, so  dafs  es  vollständig  zu  Hydrat  umgewandelt  wird. 
Es  wird  dann  nach  und  nach  mit  sehr  verdünnter  wasseriger 
Chlorwasserstoffsaure  versetzt,  wobei  man  darauf  achtet,  dafs 
die  Lösung  stets  sauer  sei.  Diese  Lösung  wird  iltrirt  und 
durch  schwach  überschüssig  zugesetztes  Barytwasser  alkalisch 
gemacht.  Hierdurch  wird  die  Thonerde  und  das  Eisen  aus* 
gefallt.  Die  alkalische  Flüssigkeit;  welche  sofort  sich  zu 
zersetzen  beginnt,  wird  rasch  durch  Leinen-Filter  filtrirt,  und 
zu  dem  klaren  Filtrat  wird  ein  Ueberschufs  von  Barytwasser 
gesetzt.  Das  Baryumhyperoxydhydrat  wird  in  glänzenden 
Tafeln  ausgeschieden,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  durch 
Decantiren  gewaschen  werden  können.  Um  festzustellen,  ob 
die  ganze  Menge  des  Hyperoxyds  ausgeschieden  sei,  kann 
man  einen  kleinen  Theil  der  Lösung  abfiltriren,  ansäuern  und 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  saurem  chromsaurem 
prüfen. 
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Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter 
gesaromeU,  zwischen  Fliefspapier  geprefst  and  unter  der 
Luftpumpe  getrocknet,  wodurch  die  ganze  Menge  des  Kry- 
Stallwassers  ausgetrieben  werden  kann.  Das  trockene  Hyper- 
oxyd  ist  dn  schönes  weifses  Pulver  ^  der  Magnesia  ahnlich 
aussehend.  Ich  habe  diese  Substanz  anulysirt  und  sie  als 
aus  wasserfreiem  Beryumhyperoxyd,  BssOt^  bestehend  be« 
funden,  als  Verunreinigung  nur  eine  Spur  von  kohlensaurem 
Salz  enUmltend.  In  diesem  Zustand  ist  diese  Verbindung 
eine  vollkommen  bestandige  Substanz. 

Der  absolute  Gehalt  an  Baryumhyperoxyd  in  Producten 
verschiedener  Darstellmigen;  die  ffir  die  folgenden  Versuche 
verwendet  wurden ,  wurde  festgestellt  entwedel'  durch  eine 
dil*ecte  Ermittlung  des  durch  die  Einwirkung  von  Platin- 
SisHMrairz  und  vendtnnter  Saure  entwickelten  Sauerstoffs,  oder 
Miteist  einer  tftrirten  Lösung  von  fibermangansaurem  Kalium, 
nsrch  dem  in  einer  früheren  Abhandlung  angegebenen  Ver- 
fahren. 

Benzoylhyperoxyd ,  C14H10O4.  —  Das  Benzoylhyperoxyd 
erhalt  man  durch  die  Einwirkung  von  Chlerbenzoyl  oder  von 
Benzoesäure  -  Anhydrid  auf  Baryumhyperoxydhydrat.  Bei 
Beachtung;  der  folgenden  Vorsichtsmafsregebi  ist  die  Einwir- 
kung eine  ganz  bestimmt  verlaufende. 

Man  wagt  i<fuivalente  Mengen  Ghlorbenzoyl  und  reines 
Baryttmhyperoxyd  ab.  Das  Baryumhyperoxyd  wird  zu  Hydrat 
umgewandell,  und  »ur  Beseitigung  jedes  grö&eren  Ueber- 
sehttsses  von  Wasser  swischen  Fliefspapier  ifeprefst;  es  wird 
dann  nach  und  nach  dem  Ghlorbenzoyl  in  einer  kleinen  Reib-* 
sehale  zugesetzt  und  die  beiden  Substtuizen  werden  mittelst  eines 
Pistills  gftt  mit  einander  gemischt.  Man  läfst  die  Mischung 
«inige  Stunden  laug  Sieben;  die  resultirende  Substanz  wird 
nach  dem   Zamischen  von  Wasser  auf  ein  Filter  gegeben 
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und  bis  zur  Entfernung  des  Chlorbaryums  ausgewaschen.  Sie 
wird  dann  mit  einer  schwachen  Lösung  von  kohlensaurem 
Nalrium  behandelt,  so  dafs  die  Lösung  deutlich  alkalisch 
reagirt.  Nachdem  auf  diese  Art  die  Benzoesäure  entfernt  ist, 
von  welcher  sich  immer  eine  gewisse  Menge  bei  der  Reaction 
bildet,  wird  die  Substanz  zwischen  Fliefspapier  geprefst  und 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Nach  vollständigem  Trocknen 
löst  man  sie  in  Schwefelkohlenstoff  bei  einer  35^  C.  nicht  über-*- 
steigenden  Temperatur  und  krystaliisirt  sie  drei-  oder  viermal 
aus  dieser  Flüssigkeit  um. 

Von  verschiedenen  etwas  unter  sich  abweichenden  Dar- 
stellungsverfahren gab  mir  das  eben  beschriebene  die  bei 
Weitem  befriedigendsten  Resultate.  Bei  einem  Versuche  z.  B. 
wurden  aus  20  Grm.  Chlorbenzpyl  15,2  Grm.  rohes  Benzoyl- 
hyperoxyd  (unter  der  Luftpumpe  getrocknetes)  erhalten, 
entsprechend  88,26  pC.  von  der  theoretisch  zu  erwartenden 
Menge.  Bei  Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  Wasser 
fallt  die  Ausbeute  an  Benzoylhyperoxyd  betrachtlich  kleiner 
aus.  Dafs  das  Baryumhyperoxyd  als  Hydrat  angewendet 
werde,  scheint  für  die  Reaction  wesentlich  zu  sein.  Als 
eine  äquivalente  Menge  Baryumhyperoxyd  mit  Benzoesäure* 
Anhydrid,  das  in  Aether  gelöst  war,  5  bis  6  Stunden  lang 
im  Wasserbad  erhitzt  wurde,  fand  gar  keine  Eftiwirkung 
statt.  Und  dasselbe  ergab  sich  für  äquivalente  Mengen  Chlor* 
benzoyl  und  Baryumhyperoxyd   unter  denselben  Umstanden. 

Wird  für  die  Darstellung  des  Benzoylhyperoxyds  das 
Baryumhyperoxyd  im  Ueberschufs  angewendet,  nämlich  mehr 
als  1  Aeq.  Baryumhyperoxyd,  Ba^Og,  auf  2  Aeq.  Chlorbenzoyl, 
2BzGl,  so  fallt  die  Ausbeute 'an  Benzoylhyperoxyd  kleiner 
aus;  und  wenn  ein  grofser  Ueberschufs  von  Baryumhyper- 
oxyd angewendet  wird,  z.  B.  1  Aeq.  desselben,  BagO^,  auf 
1  Aeq.  Chlorbenzoyl,  BzCl,  so  wird  Sauerstoffgas  entwickelt 
und  kaum  eine  Spur  Benzoylhyperoxyd  gebildet.    Diefs  rührt 
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davon  her,  dafs  auf  die  Reaclion,  bei  welcher  Benzoylhyper- 
oxyd  gebildet  wird,  unmittelbar  eine  nachfolgt,  bei  welcher 
diese  Substanz  wieder  zerstört  wird,  entsprechend  den  Glei- 
chungen : 

2BzCl  +  Ba,Oa  ==  2BaCl  +  Bs,Oa; 
BzjOs  +  Ba^O*  =  2  BaBzO  +  0^. 

Ich  habe  durch  directe  Versuche  festgestellt,  dafs  das 
Baryumhyperoxyd ,  wenn  in  Wasser  mit  Benzoylhyperoxyd 
gemischt,  unter  Entwickelung  von  SauerstoflFgas  zersetzt  wird. 

Es  giebt  diefs  ein  schlagendes  Beispiel  für  eine  Klasse 
von  Zersetzungen  ab,  die  ich  vor  Kurzem  besprochen  habe  : 
in  welchen  ein  Aequivalent  Baryumhyperoxyd  als  ein  Oxyda- 
tionsmittel wirkt,  während  ein  zweites  Aequivalent  als  Reduc- 
tionsmittel  wirkt  .und  die  bei  der  ersteren  Reaction  gebildete 
Substanz  wieder  zerstört 

Das  in  dieser  Art  dargestellte  Benzoylhyperoxyd  bildet 
schöne  Krystalle.  Aus  gröfseren  Mengen  Lösung  habe  ich 
gelegentlich  Krystalle  von  ^U  Zoll  Durchmesser  erhaben. 
Sie  gehören  dem  gerade-rhombischen  System  an  und  ihre 
Form  ist,  an  Krystallen  die  sich  aus  der  Lösung  in  Aether 
abgeschieden  hatten,  durch  Prof.  W.  H.  MilleV  zu  Cam- 
bridge bestimmt  worden  *).  Es  ist  schwierig,  den  Schmelz- 
punkt dieser  Substanz  ganz  genau  zu  ermitteln.  Der  Zer- 
setzungspunkt liegt  nahe  über  dem  Schmelzpunkt,  und  nur 
In  sehr  kleinen  Mengen  kann  diese  Substanz  ohne  Zer- 
setzung geschmolzen  werden.    Nach  meinen  Versuchen  liegt 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  XII,  394.  (Die  dem  gerade- 
rbombiachen  System  angehörenden  Krystalle  aeigen  nach  M  i  1 1  e  r*6 
Bestimmung  die  FIttchen  OoP  .  <X>Pcx>  .  OP  .P  .I^OO.  Vs^^O 
.  Va  P  OO  mit  den  Neigungen  OO  P  :  c»  P  =  64<^1 9',  */,  P  c» :  V'g  P  OO 
über  OP  =  124039',  V«Poo:  V«Pc»  daaelbat  =  143°30',  Pc» 
:Poo  daselbst  =  118^12';  Spaltbarkeit  ist  nicht  wahrzunehmen. 
J>.  Ji.) 
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69,81 

2) 
69,S1 

4,2S 

4,18 

2M6 

26,61 
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der  Schmelzpnnki  bei  103,5<^  C.  Bei  15<>  C.  lösen  100  Th. 
Schwefelkohlenstoff  2,53  Th.  Benzoylhyperoxyd.  Letzteres  ist 
auch  in  Aether  und  in. Benzol  löslich. 

Bei  der  Analyse  ergab  diese  Substanz  die  folgenden 
Zahlen,  die  mit  der  nach  der  Formel  C14H10O4  sich  berech- 
nenden verglichen  sind.  « 

1)  0,3976  Gnn.  gaben  1,0108  GO^i  and  0,1618  H^O. 

2)  <0,4412  Qrm.  derselben  Subftane  gaben  nach  zweimaligem  Um- 

krjstallisiren  1,1213  CO,  und  0,1661  H,0. 
berechnet  gefunden 

Ou  168  69,42 

H„  10  4,18 

O«  64  26,46 

242  100,00  100,00  100,00. 

Ich  habe  diese  Substanz  wiederholt  dargestellt  und  mit 
denselben  Resultaten  analysirt. 

Wenn  das  Benzoylhyperoxyd  mit  einer  Lösung  von  Kati- 
hydjrat  gekocht  wird|  so  wird  Sauerstoffgas  entwickelt  und 
benzoösaures  Kalium  gebildet  : 

Bk,0,  +  2  KHO  s  2  BaKO  +  HtO  +  0. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Benzoylhyperoxyds  zersetzt  es 
sich  mit  schwacher  Explosion.  Durch  Mengen  des  fein  ge- 
pulverten Hyperoxyds  mit  Sand  kann  die  Wirkung  gemafsigl 
werden;  unter  diesen  Umständen  wird  Kohlensäure- Anhydrid 
entwickelt.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  etwa  85^  Ich  habe 
den  Gewichtsverlust  ermittelt,  welchen  die  Substanz  bei  dieser 
Zersetzung  erleidet ;  in  zwei  Versuchen  verloren  100  Th.  Ben- 
zoylhyperoxyd 18,6  und  18,18  Th.;  in  drei  anderen  Ver- 
suchen wurden  etwas  kleinere  Zahlen  erhalten  :  17,78,  16,56 
und  16,7  pC«  Der  fär  das  Austreten  von  1  Aequivalenl 
Kohlensäure-Anhydrid,  CO2,  atts  1  Aequivalent  Benzoylhyper- 
oxyd, C14H10O4,  sich  berechnende  Gewichtsverlust  wäre 
18,18  pC.     Die   durch    das  Austreten    von    1  Aequivalenl 
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Kohlensäure-Anhydrid  aus  dem  Benzoylhyperoxyd  sich  bil- 
dende Substanz,  CiaHioOg,  wäre  isomer  mit  dem  benzoesauren 
Phenyl. 

Doch  ist  es  mir  nicht  gelungen ,  die  Einwirkung  der 
Hitze  so  zu  mäfsigen,  dafs  nur  Eine  Substanz  entstehe. 
Während  der  Zersetzung  sublimirt  eine  kleine  Menge  Ben- 
zoesäure, und  durch  Ausziehen  des  Sandes  mit  Aether,  Fil- 
triren  und  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  wird  ein 
weicher  zäher  Rückstand  erhalten,  welcher  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  theilweise  auflöst.  Benzoesäure  geht  mit 
dem  Wasserdampf  über,  und  zuletzt  bleibt  ein  hartes  und 
ganz  durchsichtiges  Harz,  welches  in  Kali-  löslich  und  in 
allen  Beziehungen  einem  natürlichen  Harz  ähnlich  ist.  Ich 
hoffe,  später  auf  diese  Substanz  zurückzukommen. 

Bei  dem  Behandeln  des  Benzoylhyperoxyds  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es 
aufgelöst.  Wird  diese  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  eine  schwach-gelbliche  flockige  Substanz  ab,  welche, 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lich ist. 

3  Grm.  Benzoylhyperoxyd  wurden  in  so  viel  rauchende 
Salpetersäure  von  1,505  specif.  Gewicht,  als  dem  Volum  nach 
3  Unzen  Wasser  entspricht,  eingetragen.  Es  fand  keine  be- 
merkbare Temperaturerhöhung  oder  Gasentwickelung  statt 
Das  Hyperoxyd  wurde  rasch  gelöst,  das  Gemische  nahm  eine 
tiefere  Färbung  an,  und  nach  einiger  Zeit  war  das  Gefäfs 
mit  Untersalpetersäure-Dämpfen  erfüllt.  Nach  24  stündigem 
Stehen  wurde  die  salpetersaure  Lösung  mit  ihrem  10  fachen 
Volum  Wasser  gemischt.  Der  hierbei  entstandene  Nieder- 
schlag wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  bis  zur  Entfernung 
der  Säure  ausgewaschen.  Er  wurde  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  und  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Bei  dem  Er- 
kalten  dieser   Lösung    schied    sich    eine    schwach-gelbliche 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  III.  Snpplementbd.  8.  Heft.  ^4 
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Substanz  ans.  Diese  wurde  wiederum  unter  der  Luftpumpe 
getrocknet  und  analysirt.  Nach  den  bei  der  Analyse  erhal- 
tenen Zahlen  kommt  dieser  Substanz  die  Formel  CuHsN^Og 
s=  Ci4H8(N04)20.i  zu,  und  die  Bildung  derselben  beruht  auf 
der  Substitution  von  2  At.  Stickstoilhyperoxyd ,  NO«,  an  die 
Stelle  von  2  At.  Wasserstoff. 

1)  0,4167  Grm.  Substanz  gaben  0,7735  COg  und  0,0969  H^O. 

2)  0,433  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  bei  18^  C.  Temperatur 
und  758|ö'^'"  Barometerstand,  32,5  CO.  Stickgas,  entsprechend 
0,0374  Grm.  Stickstoff. 


berechnet 

gefunden 

C,4 

168 

50,60 

50,60 

H, 

8 

2,41 

2,58 

N, 

28 

8,43 

8,49 

0. 

128 

88,56 

38,33 

332  100,00  100,00. 

Bei  dem  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Substanz  unier 
schwacher  Explosion  und  unter  Hinterlassung  einer  harzigen 
Substanz,  welche  der  bei  der  Zersetzung  des  Benzoylhyper- 
oxyds  sich  bildenden  ahnlich  aussieht. 

Gerhardt*)  gelang  es  nicht,  das  Nitrobenzoesfiure- 
Anhydrid  im  reinen  Zustande  darzustellen,  wegen  der  Leich- 
tigkeit mit  welcher  es  Wasser  zersetzt.  Das  eben  bespro* 
ebene  Hyperoxyd  steht  zu  diesem  Anhydrid  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Benzoylhyperoxyd  zu  dem  Benzoesäure- 
Anhydrid« 

Gumentflhyperoxyd.  —  Das  Baryumbyperoxyd  wird  durch 
das  Chlorcumenyl  in  ganz  entsprechender  Weise  wie  durch 
das  Chlorbenzoyl  zersetzt.  Die  resultirende  Substanz  kry- 
stallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  schönen  langen  Nadeln ; 


*)  Annal.   de  chim.  et  de  phys.   [3]  XXXYII,   821    (diese  Annalen 
LXXXVII,  158). 
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bei    dem   Erhitzen    explodirt  sie  unter   Hinterlassung  eines 
harzartigen  Rückstandes. 

Ich  habe  diese  Substanz  nur  einmal  dargestellt  und  es 
gelang  mir  nicht,  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Ich  gebe 
im  Nachstehenden  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen, 
verglichen  mit  den  nach  der  Formel  CsoHg^O«  sich  berech- 
nenden. 

0,3798  arm.  gaben  1,020  CO,  und  0,2892  H,0. 

berechnet  gefanden 


Cgo 

24a 

• 

74,28 

73,24 

H„ 

22 

6,76 

7,00 

O4 

64 

19,02 

19,76 

826  100,00  100,00. 

Auch  dem  Benzoylhyperoxyd  sind  Spuren  eines  Körpers 
beigemischt,  welcher  sich  nur  sehr  schwierig  durch  Umkry- 
stallisiren  entfernen  läfst  und  welcher  bei  den  Analysen  den 
Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig  ausfallen  lafst;  wenn  auch  für 
die  im  Vorhergehenden  besprochene  Substanz  der  Kohlen- 
stoflgehalt  um  1  pC.  kleiner  gefunden  wurde,  ab  er  sich 
nach  der  Formel  berechnet,  können  wir  doch  annehmen, 
dafs  sie  Cumenylhyperoxyd  sei. 

Aceiylhyperoxyd.  —  Für  die  Darstellung  der  Hyperoxyde 
aus  der  Essigsäure -Reihe  bietet  die  Anwendung  des  Säure- 
Anhydrids  grofse  Vortheile  vor  der  Anwendung  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung.  Durch  Behandlung  des  Baryum- 
hyperoxyds  mit  Säure  -  Anhydrid  gelang  es  mir,  drei  solche 
Hyperoxyde  :  das  Aeelyl-,  das  Butyryl-  und  das  Valeryl- 
Hyperoxyd  darzustellen. 

Das  Acetylhyperoxyd  wird  dargestellt  durch  Auflösen 
von  Essigsäure-Anhydrid  in  reinem  Aether  und  allmälfges 
Zufögen  einer  äquivalenten  Menge  Baryumhyperoxyd.  Die 
Zersetzung  geht  vor  sich  entsprechend  der  Gleichung  : 

2  CiHeOg  -h  Ba,0,  s=  2  CtHgBaOt  -f-  C4He04. 

14* 
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Die  Einwirkung  ist  von  einer  Temperaturerhöhung  be* 
gleitet,  durch  welche  der  Aether  zum  Kochen  gebracht  wird ; 
man  darr  die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigen  lassen.  Nach 
einigem  Stehen  wird  die  Lösung  von  dem  gallertartigen  Rück- 
stand abfiltrirt,  welcher  nicht  eine  Spur  Baryumhyperoxyd 
enthalt,  und  der  Aether  wird  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
abdestillirt,  wobei  man  sehr  vorsichtig  seinmufs,  die  Temperatur 
nicht  gegen  das  Ende  der  Operation  steigen  zu  lassen.  Der 
Rückstand,  welcher  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  gewaschen 
wird,  erscheint  als  eine  dicke  und  zähe  Flüssigkeit  Ich  habe 
in  dieser  Weise  mit  20  Grm.  Essigsäure-Anhydrid,  das  in 
etwa  dem  vierfachen  Volum  reinen  Aethers  gelöst  war, 
experimentirt.  Der  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  Baryum- 
hyperoxyd nahm  etwa  zwei  Stunden  in  Anspruch.  Von  diesen 
20  Grm.  Essigsäure-Anhydrid  wurde  nur  so  viel  Acetyl- 
hyperoxyd  erhalten,  als  für  die  beiden  folgenden  Bestim- 
mungen erforderlich  war.  Die  Analyse  wurde  in  folgender 
Weise  ausgeführt. 

Eine  unbestimmte  Menge  Acetylhyperoxyd  wurde  in  etwas 
Wasser  in  einen  Apparat  gebracht  (ich  habe  einen  solchen 
bei  einer  früheren  Untersuchung  zur  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffgehaltes im  Baryumhyperoxyd  angewendet),  in  welchem 
es  durch  zutretendes  Baryt wasser  zu  essigsaurem  Baryum 
und  Baryumhyperoxyd  zersetzt  wurde;  in  den  Apparat  war 
auch  ein,  Platinschwarz  enthaltendes  Glasröhrchen  gebracht, 
und  indem  man  das  Platinschwarz  in  Berührung  mit  dem 
Baryumhyperoxyd  kommen  liefs,  wurde  das  letztere  zersetzt; 
nach  Vollendung  der  Einwirkung  gab  der  Gewichtsverlust 
des  ganzen  Apparates  die  Menge  des  ausgetretenen  Sauer- 
stoffs an.  Ein  Strom  von  Kohlensäuregaff  wurde  dann  durch 
die  Flüssigkeit  geleitet,  und  diese  zum  Kochen  erhitzt  und 
filtrirt;  in  dem  Filtrat  wurde  das  Baryum  als  schwefelsaures 
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Salz  bestimmt.  Die  Menge  des  in  dieser  Weise  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryums  giebt  ein  Mafs  ab  für  die  Menge 
des  durch  die  Zersetzung  des  Acetylhyperoxyds  gebildeten 
essigsauren  Baryums. 

Vermeh  i.  —  Ans  dem  Gewichte  des  Apparates  vor  und  nach  ^em 
Yersnch  ergab  sich  der  Verlast  an  Sauerstoff  =  0,1225  Grm. 
Die  Fällung  der  L&snng  mittelst  Schwefelsäure  ergab  1,776 
Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

Vertmch  2.  ~  Der  ebenso,  wie  bei  dem  Torhergehenden  Versuch, 
bestimmte  Verlust  an  Sauerstoff  betrug  0,137  Grm.  Die  Fäl- 
lung der  Lösung  mittelst  Schwefelsäure  ergab  1,944  Grm. 
schwefelsaures  Barjrum. 

Auf  100  Th.  so  entstandenes  schwefelsaures  Bar jnm  kommen  nach 
Versuch  i  6,89,  nach  Versuch  2  7,04  Th.  frei  gewordener 
Sauerstoff.  —  Der  theoretischen  Berechnung  nach  sollten  auf 
100  Th.  schwefelsaures  Barynm  6,86  Th.  frei  gewordener 
Sauerstoff  kommen. 

Wird  ein  Tröpfchen  Acetylhyperoxyd  auf  einem  Uhrglas 
erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Explosion,  die  nur 
der  Zersetzung  des  Chlorstickstoffs  zu  vergleichen  ist.  Es 
ist  defshalb  bei  der  Darstellung  des  Acetylhyperoxyds  die 
gröfste  Vorsicht  nöthig,  namentlich  bei  dem  Abdeslilliren  des 
Aethers,  in  welchem  es  gelöst  war.  Ich  hatte  mehrmals 
diese  Operation  ohne  Unglücksfall  ausgeführt;  aber  einmal 
war  mein  Assistent  damit  beschäftigt,  den  Aether  von  einer 
«emlich  betrachtlichen  Menge  dieser  Substanz  aus  einem 
Kolben  abzudestilliren,  welcher  in  dem  warmen  Wasser  eines 
kleinen  kupfernen  Wasserbades  stand,  und  wahrscheinlich  in 
Folge  davon,  dafs  die  Temperatur  zu  hoch  stieg,  fand  gegen 
das  Ende  der  Operation  eine  heftige  Explosion  mit  einem 
Knall  wie  der  eines  Kanonenschusses  statt  Ein  grofses  Loch, 
80  dafs  man  die  Hand  durchstecken  konnte,  wurde  durch  das 
kupferne  Wasserbad  geschlagen,  das  Kupfer  nach  den  Seiten 
des  Wasserbades  aufgetrieben.  Die  Explosion  war  bei  aller 
ihrer  Heftigkeit  doch  nur  eine  locale,  und  Nichts  in  dem 
Laboratorium,  in  welchem  sie  statthatte,  war  beschädigt. 
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Das  Acelylhyperoxyd  wird  bei  der  Einwirkang  des 
Sonnenlichtes  rasch  zersetzt.  Eine  abgemessene  Menge  dieser 
Substanz  wurde  etwa  18  Stunden  lang  im  Dunkeln  aufbe- 
wahrt, ohne  dafs  das  Volum  sich  geändert  hatte,  aber  in 
Wasser  dem  vollen  Sonnenlicht  ausgesetzt  verschwand  die- 
selbe Substanz  rasch. 

Dieses  Hyperoxyd  ist  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel; wie  Chlor  bleicht  es  Indigo  rasch;  es  scheidet  Jod 
aus  Jodwasserstoff  und  Jodkalium  aus,  wandelt  eine  Lösung 
von  Ferrocyankalium  zu  Ferridcyankalium  um  und  oxydirl 
unmittelbar  das  Manganoxydulhydrat. 

Diese  Eigenschaften  hat  es  mit  dem  Wasserstoffhyper- 
oxyd gemein,  aber  es  ist  von  der  letzteren  Substanz  dadurch 
leicht  zu  unterscheiden,  dafs  es  nicht  die  eigenthümlichen, 
für  das  Wasserstoffhyperoxyd  characteristischen  Reductlons- 
wirkungen  hervorbringt.  Es  reducirt  nicht  eine  saure  Lösung 
von  Ghromsäure  oder  Uebermangansäure.  Auf  Zusatz  von 
Barytwasser  zu  in  Wasser  suspendirtem  Acetylbyperoxyd 
scheiden  sich  sofort  Krystalle  von  Baryumhyperoxydhydrat  aus. 

Wir  können  keinen  überzeugenderen  Beweis  —  wäre 
ein  solcher  nöthig  —  als  den  durch  diesen  Versuch  gelie- 
ferten dafür  haben,  dafs  die  Verschiedenheit  in  den  Eigen- 
schaften, welche  de»  Sauerstoff  in  seinen  verschiedenen 
Verbindungen  zeigt,  nicht,  wie  man  sich  diefs  vorgestellt 
hat,  auf  der  Existenz  gewisser  wesentlich  verschiedener  Varie- 
täten dieses  Elementes  beruht,  sondern  auf  dem  Umstand, 
dafs  das  Verbindungsverhalten  des  Sauerstoffs,  wie  auch  das 
anderer  Elemente,  je  nach  der  Natur  der  Substanzen,  mil 
welchen  er  verbunden  oder  zusammen  ist,  sich  ändert. 

Butyrylhyperoxyd.  —  Dieses  Hyperoxyd  wird  leicht  durch 
Mischen  von  Baryumhyperoxydhydrat  mit  £uttersäure-Anhy- 
drid  dargestellt.  Versuche,  weiche  bezweckten,  diese  Sub- 
stanz durch  die  Einwirkung  von  wasserfreiem  Baryumhyper- 
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oxyd  auf  Buttersiare-^ Anhydrid  inAether  darzustellen,  waren 
erfolglos.  Das  Resultat  der  Einwirkung  ist  gegeben  in  der 
Gleichung  : 

2  CaHj40a  +  Ba,0,  =  2  C^HjBaO,  +  CgHuO^. 

Der  Versuch  läfst  sich  vortheilhaft  in  folgender  Weise 
ausführen  :  das  Buttersäure  •- Anhydrid  wird  in  eine  kleine 
Reibschale  gegeben,  und  eine  äquivalente  Menge  Baryum- 
hyperoxydhydrat,  welches  von  einem  gröfseren  Ueberschufs 
von  Wasser  befreit  ist,  wird  allmälig,  und  unter  gutem  Mischen 
des  Ganzen  nach  jedesmaligem  Zusatz  von  Hyperoxyd,  hinzu- 
gesetzt. Ein  Ueberschufs  von  Baryumhyperoxyd  ist  sorgfältig 
zu  vermeiden,  da  er  das  Butyrylhyperoxyd  wiederum  zer- 
setzt. Es  ist  defshalb  zweckmäfsig,  gegen  das  Ende  der 
Operation  hin  von  Zeit  zu  Zeit  den  Inhalt  der  Reibschale  in 
der  Art  zu  untersuchen,  dafs  man  einen  Tropfen  desselben 
auf  ein  Uhrglas  bringt,  mit  Chlorwasserstoffsäure  ansäuert, 
und  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-chromsaurem 
Kalium  prüft.  Das  Auftreten  einer  schwachen  blauen  Färbung 
zeigt  an,  dafs  hinreichend  viel  Baryumhyperoxyd  zugesetzt 
ist.  Die  Substanz  wird  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  ge- 
mischt, und  die  Lösung  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt, 
welcher  das  Butyrylhyperoxyd  auflöst.  Diese  Operation  läfst 
sich  leicht  in  einer  mit  einem  Glashahn  versehenen  Bürette 
vornehmen.  Die  ätherische  Lösung  wird  dann  wiederholt, 
zuerst  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  dann  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  gewaschen, 
bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  und  dann  wiederum 
mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction. 
Die  Lösung  wird  filtrirt  und  in  einem  Luftstrom  bei  niedriger 
Temperatur  verdunsten  gelassen.  Es  bleibt  ein  öliger  Rück- 
stand, welchen  man  noch  ein-  oder  zweimal  mit  einer  kleinen 
Menge  Wasser  wascht,  worin  er  nur  wenig  löslich  ist.  Er 
wird  dann  mittelst  einer  Pipette  aufgenommen  und  man  läfst 
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ihn  eine  Zeit  lang  nnit  einigen  wenigen  Stücken  Chlorcalcinm 
Kusammenstehen.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ist 
reines  Butyrylhyperoxyd ;  ihre  Zusammensetzung  ergab  sich  bei 
der  Analyse,  welche  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kupferoxyd 
ausgeführt  wurde,  der  Formel  CsHuOi  entsprechend. 

1)  0,8663  Grm.  gaben  0,721  CO,  nnd  0,2668  H,0. 

2)  0,3144  Orm.  gaben  0,6856  CO«  nnd  0,2344  H,0. 

berechnet  gefiinden 


0. 

96 

55,172 

1) 
55,21 

2) 
55,11 

Hu 

14 

8,046 

8,29 

8,28 

O4 

64 

86,782 

86,50 

86,61 

174  100,000  100,00  100,00. 

Ein  Tropfen  Butyrylhyperoxyd  zersetzt  sich  bei  dem  Er- 
wärmen auf  einem  Uhrglas  mit  schwacher  Explosion.  In 
Wasser  suspendirt  besitzt  es  die  oxydirenden  Eigenschaften 
des  Acetylhyperoxyds. 

Valerylhyperoxyd,  —  Das  Valerylhyperoxyd  wird  dar- 
gestellt durch  die  Einwirkung  von  Valeriansfiure-Anhydrid 
auf  Baryumhyperoxydhydrat ;  das  Resultat  der  Einwirkung 
wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 

2  CioHisO,  +  BajOj  =  2  CsHsBaO,  +  CtoHte04. 

Die  Darstellungsweise  ist  in  jeder  Beziehung  dieselbe 
wie  die  des  Butyrylhyperoxyds. 

Das  Valerylhyperoxyd  ist  eine  dichte  ölige  Fhlssigkeit, 
specifisch  schwerer  als  Wasser.  Es  giebt  bei  dem  Erhitzen 
eine  schwache  Explosion,  und  besitzt  die  oxydirenden  Eigen- 
schaften der  anderen  analogen  Hyperoxyde. 

Die  mittelst  Chlorcalcium  getrocknete  Substanz  ergab 
bei  der  Analyse  eine  der  Formel  GioHigOi  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

1)  0,8055  Gnn.  Substana  gaben  0,6615  CO,  nnd  0,2623  HaO. 

2)  0,4005  Grni.  Bnbatans  gaben  0,873  CO,  nnd  0,8810  UtO. 


1) 

69,05 

2) 
69,39 

9,17 

9,17 

31,78 

31,44 
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berechnet  gefunden 

G,o         120  69,40 

Hi8  18  8,91 

O4  64  31,69 

202  100,00  100,00  100,00. 

Camphorylhypeioxyd.  —  Die  Einwirkung  der  Anhydride 
der  zweibasischen  Säuren  auf  die  Hyperoxyde  der  Alkalien 
bietet  eine  bemerkenswerthe  Erläuterung  dafür,  wie  tief- 
gehend die  Verschiedenheiten  dieser  Anhydride  und  der  der 
einbasischen  Sauren  sind.  Für  die  letzteren  sahen  wir,  dafs 
sie  sich  mit  dem  Baryumhyperoxyd  unter  Bildung  des  Hyper- 
oxyds  des  Radicals  und  des  Barytsalzes  der  betreffenden 
Säure  umsetzen.  Bei  der  Anwendung  des  Anhydrids  einer 
zweibasischen  Säure  vereinigt  sich  hingegen  dasselbe  mit 
dem  Baryumhyperoxyd,  unter  Bildung  einer  neuen  und  eigen- 
thümlichen  Verbindung,  welche  als  das  Barytsalz  des  Hyper- 
oxyds  des  Radicals  der  zweibasischen  Säure  betrachtet  wer- 
den kann.  Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Verbindungen  haben 
nur  wenig  Beständigkeit,  und  obgleich  in  mehreren  Fällen 
Anzeigen  für  die  Bildung  derselben  sich  ergeben,  ist  es  mir 
doch  nur  in  Einem  Falle,  nämlich  bei  der  Camphersäure, 
möglich  gewesen,  die  Analyse  der  Verbindung  auszuführen. 

Wenn  Baryumhyperoxydhydrat  allmälig  zu  Bernstein- 
Säure-Anhydrid  zugesetzt  und  damit  in  einer  kleinen  Menge 
Wasser  sorgfältig  gemischt  wird,  wird  das  Gemische  flüssig; 
aber  lange  bevor  eine  äquivalente  Menge  Baryumhyperoxyd 
zugesetzt  ist,  wird  Sauerstoffgas  entwickelt.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt,  wenn  diese  Gasentwickelung  eben  beginnt,  so 
zeigt  ^e  die  folgenden  Eigenschaften  : 

1)  Die  Lösung  reagirt  alkalisch;  es  läfst  sich  somit  in 
ihr  nur  ein  kleiner,  wenn  irgend  ein  Gehalt  an  bernsteinsaurem 
Baryum  annehmen,  welches  Salz  unlöslich  in  Wasser  ist. 
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2)  Die  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  zweifach -chrom- 
saurem  Kalium  keine  blaue  Färbung^  und  entfärbt  Ueberman- 
gansäure  nicht.  Sie  enthält  also  kein  Wasserstoffhyperoxyd. 
Wird  Baryurohyperoxyd  mit  Bernsteinsäure -Hydrat  gemischt, 
so  erhält  man  eine  Wasserstoffhyperoxyd  enthaltende  und 
die  eben  angegebenen  Reactionen  zeigende  Lösung. 

3)  Die  Lösung  bleicht  Indigo,  giebt  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Manganoxydul  einen  Niederschlag  von  Man* 
ganhyperoxyd,  oxydirt  Ferrocyankalium ,  und  entwickelt  bei 
dem  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  Chlor. 

4)  Bei  dem  Kochen  der  Lösung  wird  Sauerstoffgas  ent- 
wickelt und  ein  krystaliinischer  Niederschlag  von  bernstein- 
saurem Baryum  gebildet. 

Aehnliche  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  Baryum- 
hyperoxydhydrat  mit  Lactid,  dem  Milchsäure  -  Anhydrid, 
mischt.  Das  Baryumhyperoxyd  wird  rasch  aufgelöst  und 
man  erhält  eine  mit  starkem  Bleichvermögen  begabte  Lösung, 
welche  dieselben  oxydirenden  Eigenschaften  wie  die  mit 
Bemsteinsäure  -  Anhydrid  dargestellte  besitzt.  Die  Lösung 
ist  jedoch  ungemein  unbeständig;  selbst  wenn  sie  mittelst 
Eis  kalt  gehalten  wird ,  ist  sie  in  einem  Zustande  fortwähren- 
der Zersetzung,  und  wenn  sie  auch  unzweifelhaft  das  Hyper- 
oxyd  des  Radicals  der  Milchsäure  enthält,  war  es  mir  doch 
unmöglich,  die  Analyse  auszufuhren. 

Etwas  mehr  Erfolg  bot  mir  das  Hyperoxyd  des  Radicals 
der  Camphersäure.  Das  für  die  folgenden  Versuche  ange- 
wendete Camphersäure  -  Anhydrid  war  dargestellt  durch 
Oxydation  des  Camphers  mittelst  Salpetersäure.  Es  ist  besser, 
nicht  die  vorgängige  Darstellung  reiner  Camphersäure  eu 
versuchen,  was  von  bedeutenden  Schwierigkeiten  begleitet 
ist,  sondern  nach  ein-  oder  zweimaligem  Krystallisiren  des 
Productes  von  der  Oxydation  des  Camphers  die  rohe  Säure 
zu  destilliren.    Nach  zwei  Desüllationen  und  zwei  oder  drei 
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Krystallisationen  des  Destillationsproductes  aus  Alkohol  hat 
man  ganz  reines  Camphersäure  -  Anhydrid.  Die  Substanz 
wurde  mit  folgenden  Resultaten  analysirt  : 

berechnet  gdfandon 


Cjo 

120 

65,93 

65,51 

Ht4 

14 

7,69 

7,87 

Os 

48 

26,38 

26,62 

182 

100.00 

100.00. 

Eine  gewisse  Menge  (etwa  3  Grm.)  so  dargestellten  Campher- 
säure-Anhydrids wurde  in  einer  Reibschale  mit  eiskaltem  Wasser 
zerrieben  und  die  äquivalente  Menge  Baryumhyperoxydhydrat 
allmälig  zugesetzt,  unter  Zufügen  von  Eisstücken  zu  der  Lö- 
sung. Keine  Gasentwickelung  wurde  während  des  Versuches 
beobachtet.  Die  filtrirte  Losung  reagirte  schwach  alkalisch, 
ohne  Zweifel  in  Folge  der  Beimengung  einer  Spur  Baryt  in 
dem  Baryumhyperoxydhydrat.  Die  Losung  zeigte  nach  dem 
Ansäuern  die  folgenden  Eigenschaften.  Sie  gab  mit  Chrom* 
säure  keine  blaue  Färbung,  und  entfärbte  nicht  die  Ueber- 
mangansäure.  Sie  bleichte  Indigo,  oxydirte  Ferrocyankalium, 
und  zersetzte  Jodwasserstoifsäure.  Der  bei  dem  AbGltriren 
dieser  Lösung  bleibende  Ruckstand  war  der  Menge  nach 
nur  gering,  und  enthielt  etwas  Baryumhyperoxyd.  Die  Lö- 
sung entwickelt  bei  dem  Kochen  Sauerstoff.  Zur  Trockne 
verdunstet  hinterläfst  sie  einen  Rückstand,  welcher  in  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  einen  Nie- 
derschlag giebt.  Dieser  Niederschlag  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  auf  diese  Art 
abgeschiedene  Säure  wurde  nach  einmaligem  Umkrystallisircn 
analysirt ;  sie  war  reine  Camphersäure  : 

berechnet  gefunden 


Cio 

120 

60,00 

60,37 

Hie 

16 

8,00 

8,13 

O4 

64 

32,00 

31,50 

200  100,00  100,00. 
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Eine  auf  diese  Art  dargestellte  Lösang  des  Hypcroxyds 
der  Camphersaure  wurde  in  folgender  Weise  analysirt  : 

i)  Eine  abgemessene  Menge  der  Lösung  wurde  ange- 
säuert und  mittelst  einer  Normal-Jodlösung  titrirL 

2)  Zu  einer  anderen  abgemessenen  Menge  der  Lö- 
sung wurde  eine  Lösung  von  Kohlensaure  in  Wasser  hinzu- 
gefugt. Die  Flüssigkeit  wurde  bis  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt 
und  mittelst  Schwefelsäure  gefallt.  Der  Zusatz  von  Kohlen- 
saure bewirkt  die  Entfernung  einer  kleinen  Menge  Baryt, 
welche  stets  in  Folge  der  Zersetzung  des  Hyperoxydes  an- 
wesend ist. 

S)  Ein  anderer  Theil  der  Lösung  wurde  in  ahnlicher 
Weise  behandelt,  mittelst  essigsauren  Blei's  gefällt,  und  der 
Niederschlag  gesammelt  und  gewogen.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  reines  camphersaures  Blei,  wie  aus  der 
folgenden  Bestimmung  hervorgeht  : 

0,5901  Grm.  des  Niederschlags  gaben  bei  dem  Glühen  in  ninem 
Porcellantiegel  0,8257  Grm.  Bleiozyd,  entsprechend  55,19  pC. 
Bleioxyd.  In  dem  neutralen  campbersaoren  Blei,  CioUifO^Pb,, 
sind  55  Th.  Bleioxyd  enthalten. 

Mit  der  Lösung  des  Camphorylhyperoxyds  wurden  nun 
folgende  Versuche  ausgeführt  : 

YtTwucK  /.  —  (I)  Ein  Theil  dieser  L5snng  erforderte  bei  der  Ti- 
trirung  in  swei  übereinstimmenden  Versuchen  12,98  CG.  einer 
Normal-Jodlösungy  welche  in  1  Cubikcentimeter  0,002531  Grm. 
Jod  enthielt.  Also  enthitslten  1000  Theile  der  Lösung  des 
Camphorylhyperoxyds  2,07  Grm    Sauerstoff. 

(2)  Sechs  Theile  derselben  Lö8«ng  gaben  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  0,1949  Grm.  schwefelsaures  Barynm.  Also  ent- 
hielten 1000  Theile  der  Lösung  21,511  Grm.  Baryt,  Ba,0. 

(d)  Sechs  Theile  derselben  Lösung  gaben  in  der  oben  besprochenen 
Weise  0,8354  Grm.  camphersaures  Blei.  Also  enthielten  1000 
Theile  der  Lösung  25,12  Grm.  CamphersAure-Anhydrid,  CfoHifOt, 

VtrmcK  IL  —  (/)  Bei  einem  mit  einer  anderen  Lösung  in  Ähn- 
licher Weise  angestellten  Versuch  erwies  sich  Ein  Theil  bei 
dem  Titriren  mit  derselben  Normal-Jodlösung   als  äquiralent 
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mit  12,26  CO.  der  letzteren.  Bei  einem  sweiten  Versttoh  war 
Ein  Theil  derselben  Flüssigkeit  äquivalent  mit  12,317  CC. 
derselben  Jodlösung.  Also  entbielten,  im  Mittel  dieser  beiden 
Bestimmungen,  1000  Theile  der  Lösung  1,97  Grm.  Sauerstoff. 

(2)  Sechs  Theile  der  Lösung  gaben  0,1  &08  6nn.  schwefelsaures 
Baryum.  Zehn  Theile  der  Lösung  gaben  0,2927  Grm.  schwe- 
felsaures Baryum.  1000  Theile  der  Flüssigkeit  enthielten 
nach  der  ersten  Bestimmung  16,6,  nach  der  zweiten  Bestim- 
mung 19,22  Grm.  Baryt,  im  Mittel  der  beiden  Bestimmungen, 
bei  weichen  ohne  Zweifel  ein  Irrthum  Yorfiel,  17,88  Grm.  Baryt 

(3)  Sechs  Theile  der  Lösung  gaben  0,8864  Grm.  camphersaures 
BleL  Also  enthielten  1000  Theile  der  Lösung  21,48  Grm. 
Camphersänre  -  Anhydrid. 

Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Zahlen  stimmen  zu 
der  Annahme,  dafs  die  Lösung  die  Substanz  CioHu05Ba2 
enthalte,  und  dafs  die  Einwirkung,  bei  welcher  sie  entsteht, 
vor  sich  geht  gemäfs  der  Gleichung  : 

Denn  es  ergiebt  sich,  wenn  man  als  Grundlage  der 
Rechnung  vorausetzt,  dafs  für  1000  Theile  der  Lösung  der 
Gehalt  an  Camphersdure  durch  die  Fällung  mit  essigsaurem 
Blei  richtig  bestimmt  sei  : 

Versuch  I  : 


Atomgewichte 

bereoimetes 
Verh&ltnils 

geftindenes 
Yerh&ltniis 

CjoHi^O, 

182 

25,12 

25,12 

0 

16 

2,20 

2,07 

Ba,0 

153 

21,12 

21,51. 

Venueh  11 : 

C|oHi40s 

182 

21,48 

21,43 

0 

16 

1,88 

1,96 

Ba«0 

158 

18,00 

17,88»). 

Aus  den  Sauerstoffbestimmungen  ersieht  man,  dafs  auch 
hier  eine  allmdlige,  wenn  auch  nur  schwache  Zersetzung  der 
Substanz  während  der  Zeit,  welche  die  Bestimmungen  in  An* 


*)  Mittel  aus  den  Bestimmungen  16,5  und  19,22. 
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Spruch  nehmen ,  statt  hatte.  Aber  dieses  Hyperoxyd  ist  doch 
bei  Weitem  bestandiger,  als  die  entsprechenden.,  von  der 
Bernsteinsäure  und  -der  Milchsäure  sich  ableitenden  Hyper- 
oxyde.  Ich  habe  mehrere  vergebliche  Versuche  gemacht, 
diese  Substanzen  in  ähnlicher  Weise,  wie  ich  diefs  im  Vor- 
hergehenden beschrieben  habe,  zu  analysiren;  aber  vi^egen 
der  sehr  grofsen  Unbeständigkeit  der  Lösungen  mufste  ich 
von  diesem  Vorhaben  abstehen.  Bei  Versuchen  mit  dem 
Hyperoxyd  des  Radicals  der  Milchsäure  z.  B.  ergaben  drei 
auf  einander  folgende  Bestimmungen  60,8,  54,3  und  48,6  CG. 
der  Normal -Jodlösung,  wonach  eine  so  rasche  Veränderung 
stattfindet,  dafs  sich  eine  irgend  genaue  Bestimmung  des 
Sauerstoffgehaltes  nicht  hoffen  läfst.  Diese  Substanzen  stehen 
gerade  auf  der  Grenze  der  Möglichkeit  fär  das  Bestehen 
chemischer  Verbindungen  und  haben  nur  eine  momentane 
und  flüchtige  Existenz. 

Dafs  bei  der  eben  besprochenen  Reaction  der  Sauerstoff 
von  dem  Baryumhyperoxyd  zu  dem  Camphersäure-Anhydrid 
übertritt  —  mit  anderen  Worten  :  dafs  die  entstehende  Ver- 
bindung als  das  Baryumsaiz  des  Camphorylhyperoxyds  und 
nicht  als  das  camphersanre  Salz  des  Baryumhyperoxyds  zu 
betrachten  ist  — ,  zeigen  die  Reactionen  der  Lösung.  Bei 
Einwirkung  von  Säuren  auf  diese  Lösung  entsteht  nicht  Was- 
serstoffhyperoxyd ,  und  bei  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht 
nicht  wieder  Baryumhyperoxyd.  Diese  Reactionen  müfsten 
aber  stattfinden,  wenn  die  Lösung  das  Salz  des  Baryumhyper- 
oxyds enthielte*). 


*)  Die  Frage  läfst  sich  als  eine  die  Notation  betreffende  dahin  auf- 

Ba'        \ 

fassen,  ob  wir  die  Formel  der  Verbindung  (CioH,408)">Oj    oder 

Ba'        ) 

Ba"        ) 
(GioHi40,)"J08,    oder  nach   der  dualistischen  Methode  CioHj^Og, 
Ba" 
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Die  Analogie  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Saure  -  Anhy- 
driden veranlafste  mich,  die  Einwirkung  des  ersteren  Körpers 
aaf  das  Baryumhyperoxyd  zu  untersuchen.  Wird  in  Wasser 
suspendirter  Schwefelkohlenstoff  mit  Baryumhyperoxydhydrat 
geschüttelt,  so  löst  sich  das  letztere  unter  Bildung  einer 
gelben  Flüssigkeit.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  zuerst  klar, 
aber  bei  dem  Stehen,  und  rascher  bei  dem  Kochen,  scheidet 
sich  ein  aus  kohlensaurem  Baryum  bestehender  Niederschlag 
aus.  Die  Lösung  enthält  eine  Schwefelverbindung  des  Baryums. 
Wird  Schwefelwasserstoff  durch  Wasser  geleitet,  welches 
Baryumhyperoxydhydrat  suspendirt  enthalt,  so  entsteht  eine 
klare  gelbe  Lösung,  die  der  ersteren  ahnlich  aussieht.  Ich 
habe  die  Reaction  nicht  vollständig  untersucht,  aber  die  Ver- 
suche weisen  auf  die  Schlufsfolgerung,  dafs  zuerst  eine  Ver- 
bindung von  Schwefelkohlenstoff  mit  Baryumhyperoxyd  ent- 
steht, die  sich  dann  zu  kohlensaurem  Baryum  und  Zweifach- 
Scbwefelbaryum  zersetzt,   entsprechend  den  Gleichungen  : 

CS,  +  Ba^Ot  z:^  B«,CS,Os  ; 
Ba^CSsOa  +  2  BaHO  =  Ba,G08  +  Ba^S,  +  HtO. 

Die  Reaction  wird  ohne  Zweifel  durch  die  Einwirkung 
des   Zweifach  -  Schwefelbaryums  auf  das  Baryumhyperoxyd 


BagO  oder  C10H14O,,  Ba^Of  zu.  schreiben  haben.    Schreiben  wir 

Fe«"'  1 
die  Formeln  des  Sesquioxyda  und  seines  Hydrats  pl^ii/[0a  ^^^ 

2  p'  41/  O3,    so  müssen  wir  conseqnent  die  Formel  des  Hyper- 

Na"  t  H     I 

oxyds  und  seines  Hydrats  *j„«JO,  and  2«^*/J0t  schreiben  (vgl. 

Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIY,  280).  Das  normale  Salz  des  Hyper* 
oxyds  würde  der  Yon  dem  Hyperoxyd  durch  die  Substitntion  der 
ftquiyalenten  Menge  des  Säureradicals  an  die  Stelle  des  Aequi- 
▼alents  des  Natriums  sich  ableitende  Körper  sein.  Die  Verbin- 
dung von  1  Aequivalent  Camphersäure -Anhydrid  mit  1  Aeq. 
Baryumhyperoxyd  wäre  ein  zwischen  dem  Protoxyd  und  dem 
Hyperoxyd  intermediäres  Oxyd,  gerade  so  wie  das  magnetische 
Eisenoxyd  und  die  Derivate  desselben  zwischen  dem  Protoxyd 
und  dem  Sesquioxyd  intermediär  sind. 
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complicirter.  Diese  Lasung  wird  bei  Anwesenheit  eines 
Ueberschusses  von  Baryumhyperoxyd  farblos,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Baryum  : 

BajSj  +  BBa^Oj  +  SHjO  =  Ba^S^Oa  +  6BaH0. 

Was  die  Einwirkung  der  Kohlensaure  auf  Baryumhyper- 
oxyd betrifft,  so  konnte  ich  kein  Anzeichen  der  Bildung  einer 
höheren  Oxydationsstufe  entdecken. 


Die  vorhergehende  Untersuchung  hat  die  Existenz  einer 
neuen  und  ausgedehnten  Gruppe  chemischer  Sulstanzen,  der 
Hyperoxyde  der  Radicale  der  organischen  Sauren,  aufser 
Zweifel  gesetzt  :  einer  Gruppe,  die  wahrscheinlich  so  zahl- 
reich ist  wie  die  der  Saure -Anhydride,  und  durch  merk- 
würdige Eigenschaften  characterisirt  ist,  wie  sie  bisher  bei 
keiner  Kohlenstoff-Verbindung  entdeckt  worden  waren;  einer 
Gruppe  von  Substanzen,  deren  Kenntnifs  unsere  Ansichten 
über  das  System  von  Analogieen  erheblich  erweitert,  durch 
welche  das  Gebiet  der  organischen  und  das  der  unorganischen 
Chemie  verknüpft  sind.  Diese  Substanzen  sind,  so  zu  sagen, 
die  organischen  Repräsentanten  des  Chlors.  In  der  That 
kann  keine  zusammengesetzte  Substanz,  aufser  vielleicht  das 
Wasserstoffhyperoxyd,  ihnen  bezüglich  der  chemischen  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Chlor  verglichen  werden.  Die  Lösung  dieser 
Hyperoxyde  in  Wasser  kann  kaum  von  einer  Chlorlösung 
unterschieden  werden;  die  Lösung  bleicht  Indigo,  oxydirt 
die  Oxydulsalze  des  Eisens  und  Mangans,  zersetzt  die  alka- 
lischen Hyperoxyde,^wird  durch  die  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes zersetzt  und  spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  zu  Säurehydrat  und  Sauerstoff.    Wir  haben  : 

CI,  4-  2  HKO  +  2  MnHO  =  2  KCl  +  H^O  +  MnÄO» 
und  Ao,0,+  2  HKO  +  2  MnUO  =  2  KAcO  +  H,0  +  MD,UtO, ; 


ferner 


ferner 
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G],     +  Ba,Ot  »  2  BaCl    +  O« 
und   B2,0s+  Ba,0,  =  2BaBzO+  O»; 

CJ,     +  H,0    =    2  HCl        +     O 
and   Ac,0,4-  H^O     =     2  HAcO    +     0. 


Man  kann  keinen  vollständigeren  Parallelismus  erwarten. 

Indem  man  die  Formeln  des  Wassers  und  der  Chlor* 
wasserstoffsanre  HO  und  HCl  schrieb,  wurde  mittelbar  ange- 
nommen, dafs  das  Sauerstoffatom  zu  dem  Wassermolecul  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Chloratom  zu  dem  Chlor- 
wasserstoffmolecul.  Diese  Betrachtungsweise  ist  jetzt  nicht 
mehr  zulassig.  Wasserstoffhyperoxyd,  und  nicht  Sauerstoff, 
ist  das  dem  Chlor  Analoge.    Wir  haben  : 

H,  +  Clt        ==     2  HCl, 

H,  +  H,Ot    ==    2H,0, 

H,  +  Ba^O,  =    2HBaO, 

Hj  +  (C2H,0),0j  =  2H(C,HaO)0. 

Der  beachtenswerthe  Punkt  bezüglich  der  organischen 
Hyperoxyde  ist  nicht  lediglich,  dafs  diese  Analogie  in  den 
ZersetzungsYorgangen  hervortritt,  sondern,  dafs  dieselbe 
Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche  für  Chlorwasserstoff- 
säure und  Essigsäure  existirt;  auch  für  Chlor  und  Acetyl- 
hyperoxyd  gefunden  wird;  und  ganz  dieselben  Gründe,  ab- 
geleitet aus  der  Aehnlichkeit  der  chemischen  Eigenschaften, 
welche  uns  veranlassen,  in  dieselbe  Klasse  der  Säuren  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Essigsäure  zusammenzustellen,  zwingen 
uns  auch,  Chlor  und  Acetylhyperoxyd  in  eine  und  dieselbe 
Gruppe  zu  stellen.  Diese  organischen  Hyperoxyde  sind  dem 
Chlor  in  demselben  Sinne  analog,  in  welchem  die  Stickstoff- 
Base  als  das  dem  Kali  Analoge  betrachtet  wird,  und  noch 
zutreffender  in  dem  Sinne,  in  welchem  das  Aethyl  als  das 
dem  Wasserstoff  Analoge  genommen  wird. 

Annftl.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  III.  Supplementbd.  S.  Heft.  ^5 
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Der  Uebergang  von  den  Hyperoxyden  von  Säure*- 
Radicalen  zu  denen  von  basischen  Radicalen  liegt  nahe.  Die 
Frage  drangt  sich  unmittelbar  auf,  ob  sich  durch  ein  ent- 
sprechendes Verfahren  nicht  die  Hyperoxyde  des  Aethyls, 
des  Aethylens,  der  zusammengesetzten  Ammoniake  darstellen 
lassen.  Ich  bin  noch  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt, 
und  will  hier  nur  bemerken,  dafs  die  Bildung  der  Hyper- 
oxyde der  Glycolreihe  mir  unzweifelhaft  zu  sein  scheint. 
Das  Aethylenbromid  zersetzt  zwar  das  Baryumhyperoxyd- 
hydrat  nicht;  aber  der  zweifach -essigsaure  Glycoläther 
wirkt  unmittelbar  auf  dieses  Hyperoxyd  ein  und  eine  sehr 
scharf  riechende  Lösung  entsteht,  welche  kein  Wasserstoff- 
hyperoxyd enthält,  aber  die  gewöhnlichen  characteristischen 
Eigenschaften  der  organischen  Hyperoxyde  besitzt.  Mit  den 
zusammengesetzten  Ammoniaken  habe  ich  noch  nicht  viele 
Versuche  angestellt.  Als  eine  Lösung  von  Tetramylammonium- 
oxydhydrat  mit  einer  Lösung  von  reinem  Wasserstoffhyper- 
oxyd im  leeren  Raum  zur  Trockne  eingedunstet  wurde,  blieb 
ein  Ruckstand,  in  welchem  auch  nicht  eine  Spur  einer  einem 
alkalischen  Hyperoxyd  ähnlichen  Substanz  zu  finden  war. 
Aber  diefs  beweist  noch  nicht  die  Unmöglichkeit,  dafs  der- 
selbe Versuch  in  anderen  Fällen  besseren  Erfolg  ergeben 
könne,  denn  man  findet  grofse  Unterschiede  in  der  Bestän- 
digkdt  sehr  analoger  Metalle  :  das  Kaliumhyperoxyd  wird 
beim  Eindampfen  im  leeren  Räume  ganz  zersetzt,  während 
das  Natriumhyperoxydfaydrat  auf  diese  Art  leicht  erhalten 
werden  kann. 
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Üeber  die   Absorption   gemischter   Gase    in 

Wasser ; 
von  W.  M.  Watts  *). 


In  seiner  denkwürdigen  Abhandlung  über  die  Constitution 
gemischter  Gase**)  sprach  D alten  zuerst  den  Gedanken 
aus,  dafs  die  Theilchen  verschiedener  Gase  sich  gegenseitig 
keinen  Widerstand  bieten,  sondern  sich  gerade  so  in  ein- 
ander verbreiten,  wie  in  einen  leeren  Raum.  Zu  diesem 
Schlüsse  wurde  er,  wie  es  scheint,  geführt  sowohl  durch 
Betrachtungen  über  den  homogenen  Zustand  der  Atmosphäre 
(Cavendish  1788),  als  auch  durch  die Thatsache,  dafs,  wenn 
Gase  von  verschiedenem  spec.  Gewichte  gemischt  werden, 
die  schwereren  sich  nicht  von  den  leichteren  trennen  nach 
den  verschiedenen  Dichtigkeiten. 

Der  Satz,  dafs  Gase  sich  in  allen  Beziehungen  als  Vacua 
zu  einander  verhalten,  kann  wohl  nicht  strenge  aufrecht 
gehalten  werden;  wohl  aber  wird  allgemein  angenommen, 
dafs  Gemische  von  permanenten  Gasen ,  so  weit  es  den  Druck 
betrifft,  die  Bedingungen  des  DaIton*schen  Gesetzes  er- 
füllen^ und  der  schlagendste  Beweis  für  die  Wahrheit  dieses 
Satzes  findet  sich  in  der  der  Verminderung  des  Druckes 
proportionalen  Abnahme  der  Löslichkeit  gewisser  Gase  in 
Wasser,  welche  Abnahme  genau  dieselbe  ist,  einerlei,  ob 
eine  directe  Druckverminderung  statt  hatte,  oder  ob  dieselbe 
durch  Zufügung  einer  entsprechenden  Menge  eines  andern 
Gases  herbeigeführt  wurde.  Genaue  experimentelle  Beweise 
hierfür  gab  zuerst  Bunsen  ***),  indem  er  zeigte,  dafs  bei 


*)  Inaagoral-DisBeiiation  für  die  „Dal ton  Soholanhip"  io  Owens 
College,  Manchester. 

**)  Dal  ton,  Manchester  Memoirs,  V.  Band. 

***)  Ghasometrische  Methoden. 
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Gemischen  von  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd  und  von  Koh* 
lenoxyd  und  Sumpfgas  die  Gasmengen,  welche  Wasser  aus 
diesen  Mischungen  absorbirte,  genau  den  Mengen  entsprachen, 
welche  sich  nach  den  verschiedenen  Absorptionscoefficienten 
berechnen,  wenn  man  dieses  Gesetz  als  richtig  annimmt. 

Roscoe  hat  später  gezeigt,  dafs  gewisse  Gase  eine 
Ausnahme  bilden  *) ,  indem  bei  Mischungen  von  Chlor  und 
Wasserstoff  und  Chlor  und  Kohlensaure  die  Menge  von  Chlor, 
welche  Wasser  absorbirt,  verschieden  von  der  Menge  ist, 
welche  bei  directer  Verminderung  des  Druckes  gelöst 
wird.  Diese  Abweichungen  vom  ^bsorptionsgesetze  können 
entweder  von  einem  Molecularwiderstand  herrühren,  den  die 
Theilchen  der  Gase  sich  darbieten,  und  so  eine  ähnliche  Aus- 
nahme vom  Gesetze  d_es  partiellen  Druckes  bilden,  wie  die, 
welche  Regnault  bei  den  Dämpfen  voii  Wasser,  Aether, 
Benzol  u.  s.  w.  fand**),  oder  sie  mögen  ihren  Grund  darin 
haben,  dafs  andere  Anziehungen  in  der  Lösung  existiren, 
welche  das  absorptiometrische  Gleichgewicht  stören,  wie  es 
der  Fall  ist  her  Absorption  von  Chlorwasserstoff  in  Wasser  ***) 
und  von  Kohlensäure  in  Lösungen   von  Natriumphosphat  f). 

Um  Auskunft  zu  erhalten,  welche  von  beiden  Erklärun- 
gen die  wahrscheinlichste  ist,  erschien  es  von  Interesse,  die 
Erscheinungen  zu  untersuchen,  welche  sich  bei  der  Absorption 
leicht  in  Wasser  löslicher  Gase,  wie  Ammoniak  und  schweflige 
Säure  zeigen,  wenn  dieselben  mit  wenig  in  Wasser  löslichen 
gemischt  sind.  Die  Absorptionsverhältnisse  beider  Gase  sind 
genau  bekannt.    Ammoniak  wurde  von  Roscoe  und  Ditt- 


*)  Axrnal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XCV,  857. 
**)  Ann.  chim.  pbys.  [8]  XY;  Compt.  rend.  XXXIX,  846. 
••*)  Annal.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  CXII,  827. 
t)  Daselbst  Supplementbd.  11,  167. 
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mar*)  und  von  Sims**)  untersucht  und  schweflige  Säure 
von  Sims  ♦♦♦),  wobei  sich  ergab,  dafs  bei  Aenderungen 
des  directen  Druckes  von  30  HM.  bis  2000  MM.  diese  Gase 
nicht  dem  Dal  ton -Henry 'sehen  Gesetze  folgen,  so  lange 
bei  Ammoniak  die  Temperatur  unter  100^  und  bei  schwefliger 
Saure  unter  50^  bleibt. 

I.     Ammoniak  und  Luft  in   Wasser, 

Die  Methode,  welche  bei  nachfolgenden  Versuchen  an- 
gewendet wurde,  war  genau  dieselbe,  welche  Roscoe  u. 
Dittmar  und  Sims  gebrauchten.  Die  Mischung  von  Am- 
moniak und  Luft  wurde  in  einem  ungefähr  fünf  englische 
Cubikfufs  haltenden  Caoutchoucsack  gemacht,  der  vorher  gut 
ausgetrocknet  worden  war.  Das  Ammoniak  wurde  in  einem 
eisernen  Gefäfse  aus  getrocknetem  Chlorammonium  und  ge- 
pulvertem und  vorher  zur  Rothgluth  erhitztem  Aetzkalk  ent- 
wickelt, und  ehe  es  in  den  Sack  gelangte  durch  eine  lange, 
mit  Aetzkalkstückchen  gefüllte  Röhre  geleitet.  Die  Luft  wurde, 
ehe  sie  in  den  Sack  gelangte,  durch  zwei  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllte  Waschflaschen  und  eine  lange  Chlor- 
caiciumröhre  geleitet. 

Proben  des  Gasgemenges  wurden  in  langen  wohl  ge- 
trockneten Absorptionsröhren  über  wohl  getrocknetem  Queck- 
silber aufgefangen,  und  nachdem  das  Volum  mit  allen  nöthigen 
Vorsichtsmafsregeln  genau  gemessen  war,  wurde  das  Am- 
moniak vermittelst  einer  mit  Schwefelsäure  getränkten  Coaks- 
kugel  absorbirt  und  die  rückständige  Luft  mit  Wasserdampf 
gesättigt  gemessen.  Als  Beispiel  einer  der  zahbreichen  Be- 
stimmungen möge  folgender  Versuch  dienen  : 


*)  Ännal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII,  327. 
**)  Daselbst  CXVIII,  888. 
*^)  Daselbst  CXVIII,  888. 
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Volmn  bei  0«  n. 
Druck    Temp.     760"  Druck 

1)  Volum  des  Gasgemisches       808,47        764,6        18^  291,44 
Nach  Absorption  des  Am- 
moniaks     268,1           718,5         140            241,12 

2)  Volum  des  Gasgemisches      830,4  759,5         18^  315,19 

Nach  Absorption  des  Am- 
moniaks      288,32         722,4         14<^  260,7. 

100  Theile  der  Gasmischung  enthalten  also  : 

1)  2) 

Ammoniak         17,268  17,287 

Luft      .     .        82,732  82,718 

100,000  100,000. 

Zur  Absorption  wurden  gegen  6  Grm.  Wasser  ange- 
wendet, welches  in  einem  Kugelapparate  enthalten  war, 
ahnlich  dem  von  Sims  angewendeten  (Fig.  3  oben  erwähnter 
Abhandlung),  und  eben  so  wurde  diese  Methode  zur  Analyse 
benutzt.  Als  Beispiel  einer  solchen  und  der  Art  der  Be- 
rechnung derselben  mögen  die  folgenden  Data  eines  Ver- 
suches dienen. 

Gewicht  des  leeren  Kugelapparates     ....        22,7292  Grm. 

Capacit&t  bis  zum  Punkt,   wo  derselbe   suge- 

sohmolsen  wurde 24,2  (X). 

Gewicht   des  Apparats  mit  gesättigter  Lösung        29}2490  Grm. 

Barometerstand  beim  Abschmelzen     ....       764,1  MM. 

Zusammensetzung  des  Gases  durch  |  Ammoniak        86,84 
eudiometrische  Analjrse     .    .     JLnft  63,66 


100,00 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  0^     .     .     .     .  4,6  MM. 

Der  Apparat  wurde  unter  150  CG.  wasseriger  Salzsaure 
(1  CC.  =  1,0038  >;  0,0365  Grm.  HCl)  zerbrochen  und  die  über- 
schüssige Säure  erforderte  zur  Sättigung  24,1  CG.  Natronlauge 
(1  CG.  =  1,003  X  0,031  NaO).  Hiernach  berechnet  sich  das 
Gewicht  des  im  Apparate  enthaltenen  Ammoniaks  zu  2,1485  Grm. 

Kugel  +  Inhalt  wog  in  Luft         29,2490 

Das  Gewicht  der  verdrängten  Laft  =: 0,0299 

Und  folglich  das  Gewicht  der  Kugel  mit  Inhsll  im  Yacnum     29,2789. 
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Nioimi  man  das  spec.  Gewicht  der  Ammoniaklösung  als 
1  an,  so  ergiebt  sich  als  Volum  der  Flüssigkeit  29,2789 
—  22,7292  =  6,55  CC.  und  danach  das  im  Apparat  enthaltene 
unabsorbirte  Gas  bei  764,1  MM.  und  0^  =  17,65  CC,  oder  bei 
760  MM.  und  0^  =  17,74,  bestehend  aus  6,4  CC.  Ammoniak 
und  11,3  CC.  Luft. 

6|4  CC.  Ammoniak  wiegen        0,0049 

11,3     „    Luft  y,  0,0146 

0,0195. 

Der  Kngelinhalt  wiegt  im  Vacuo  29,2789  ^  22,7292  =  6,5497 
und  das  Gewicht  der  Ammoniaklösung  ist  folglich  6,5497  —  0,0195  =r 
6,5302  und  darin  sind  2,1486  ^  0,0049  =  2,1486  Ammoniak  enthalten. 

Es  lösen  sich  also  in  1  Grm.  Wasser  unter  einem  Drucke 
von  0,3634  x  (764,1  -  4,6)  =^  276  MM.  -  0,489  Grm. 
Ammoniak. 

Unter  einem  direclen  Drucke  von  276  MM.  absorbirt 
1  Grm.  Wasser  0,491  Grm.  Ammoniak. 

Unter  jedem  besonderen  Drucke  wurden  wenigstens  zwei 
Bestimmungen  gemacht,  die  genau  übereinstimmen  mufsten. 

Die  erste  Versuchsreihe  wurde  bei  einer  Temperatur  von 
20^  gemacht  in  einem  zu  diesem  Zwecke  eingerichteten 
Wasserbad ,  dessen  Temperatur  wahrend  der  Dauer  des  Ver- 
suches nicht  um  Vio^  wechselte. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  bei  0^  ausgeführt,  wozu 
der  Kugelapparat  in  ein  Bad  aus  fein  gepulvertem  Eis  ge- 
setzt wurde.  Damit  jedoch  die  Temperatur  der  in  der  Kugel 
enthaltenen  Flüssigkeit  nicht  über  0^  steige ,  wurde  es  für 
nöthig  befunden,  das  Gasgemische  erst  durch  zwei  lange  mit 
Eis  umgebene  Röhren  streichen  zu  lassen,  ehe  es  in  den 
Apparat  trat;  trotz  dieser  Vorsichtsmafsregeln  stimmen  die 
Resultate  besser  für  0,5^  als  für  0^.  Das  aus  dem  Apparate 
entweichende  Gas  strich  durch  zwei  kleine  mit  Wasser  ge- 
füllte Kugein,  um  Diffusion  zu  vermeiden,  welche  ohne  diese 
Vorsichtsmafsregel  unausbleiblich  eintrat. 
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Einige  bei  den  Versnchen  sich  zeigende  Erscheinangen 
sind  bemerkenswert!!.  Die  Zeit,  die  nöthig  ist  um  das  Wasser 
mit  Ammoniak  zu  sattigen,  hängt  von  der  Zusammensetzung 
des  Gasgemisches  ab ;  je  reicher  dasselbe  an  Ammoniak  ist, 
desto  schneller  tritt  Sättigung  ein;  so  z.  B.  war,  wenn  der 
Procentg ehalt  30  pC.  und  darüber  war,  nach  zwei  Stunden 
die  Flfissigkeit  gesattigt,  bei  einem  Gehalt  von  17  pC.  trat 
erst  nach  fünf  Stunden  vollständige  Sättigung  ein  und  als 
die  Ammoniakroenge  nur  8  pC.  betrug,  fand  nach  neun  Stun- 
den noch  keine  vollständige  Sättigung  statt  Diese  Variationen 
zeigten  sich  nicht  bei  Mischungen  von  schwefliger  Säure  und 
Kohlensäure. 

Die  Resultate  der  Versuche  mit  einem  Gemische  von 
Ammoniak  und  Luft  sind  in  folgenden  Tabellen  enthalten  : 
Tabelle  A  für  20^  und  Tabelle  B  für  0^. 

Columne  I.     Procentgehalt  des  Ammoniaks  im   Gasgemische  als  der 
Apparat  sageschmolsen  wurde. 

II.    Barometerstand  eu  derselben  Zeit. 

III.  Der  aas  I  nnd  II  berechnete  partielle  Druck  für  Ammoniak. 

IV.  Gewicht  des  von  1  Grm.  Wasser  absorbirten  Ammoniaks. 

V.  Zur  Vergleichung  die  Ammoniakmenge,  welche  1  Grm.  Wasser 
unter  demselben  partiellen  Drucke  absorbirt  Die  Zahlen  för 
20®  sind  aus  Sims*  Abhandlung,  die  für  Q^  aus  der  Yon 
Boscoe  und  Dittmar  entnommen. 

Tabelle  A.    Ammoniak  und  Luft  in  Wasser  bei  20^  : 


I. 

IL 

UI. 

IV. 

V. 

10,879 

762,5 

81 

0,118 

0,128 

14,339 

755,0 

106 

0,189 

0,155 

23,916 

767,8 

179 

0,206 

0,218 

26,382 

767,6 

190 

0,221 

0,225 

28,804 

741,1 

208 

0,243 

0,288 

28,960 

741,6 

210 

0,240 

0,289 

68,181 

767,8 

511 

0,429 

0,408 
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TaMU  fi.    Ammoniak  und  Luft 

in  WMser  bei  0< 

• 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

7,898 

766,8 

60 

0,161 

0,197 

9,414 

766,2 

72 

0,202 

0,221 

16,784 

768,7 

118 

0,298 

0,803 

16,772 

771,6 

129 

0,808 

0,320 

17,277 

771,4 

132 

0,821 

0,825 

47,681 

777,9 

187 

0,329 

0,832 

19,621 

740,8 

144 

0,849 

0,343 

30,666 

740,8 

152 

0,849 

0,354 

22,185      . 

759,0 

167 

0,366 

0,372 

86,887 

764,1 

276 

0,489 

0,491 

86,647 

764,1 

278 

0,490 

0,493 

56,686 

762,8 

415 

0,611 

0,619 

66,095 

762,8 

420 

0,619 

0,622 

69,906 

766,1 

582 

0,695 

0,716 
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Vorstehende  Zeichnung  giebt  die  graphische  Darstellung 
der  erhaltenen  Resultate.  Die  Linien  stellen  Absorptionscurven 
für  directen  Druck  dar,  die  Ergebnisse  der  unter  partiellem 
Drucke  stattfindenden  Absorption  sind  mit  Sternchen  bezeichnet. 
Es  ergiebt  sich  also,  dafs  die  aus  einem  Gemische  von  Am- 
moniak und  Luft  absorbirten  Mengen  von  Ammoniak  innerhalb 
der  Grenzen  der  Versuchsfehler  dieselben  sind  als  die,  welche 
unter  dem  entsprechenden  directen  Druck  absorbirt  werden, 
aber  bedeutend  von  den  Mengen  abweichen,  welche  sich 
nach  dem  einfachen  Gesetze  von  Henry  und  Dalton  be- 
rechnen, und  dafs  keine  sichtbare  Abweichung  vom  Dalton- 
sehen  Gesetze  gemischter  Gase,  wie  sie  Regnault  für  einige 
Dampfe  beobachtete,  stattfindet. 

Nachstehende  Tabellen  enthalten  die  Absorptionscoeffi- 
cienten  für  Ammoniak,  welche  durch  eine  sorgfaltige  Inter- 
polation aller  unter  directem '.Drucke  sowohl  (Rose oe,  Ditt- 
mar  und  Sims)  als  der  mit  partiellem  Drucke  angestellten 
Versuche  erhalten  wurden  und  daher  wohl  die  der  Wahrheit 
am  Nächsten  kommenden  sind  : 

I.     Draok  in  Metern. 

II.    Gewicht  des  nnter  diesem  Drucke  Ton  1  Qrm.  Wasser  absor- 
birten Ammoniaks. 

III.    Volum  desselben  in  Gnbikcentimetem  bei  0,760  Meter  und  0*. 
TabeUe  C.     Absorptionsooftf&cienten  für  Ammoniak  bei  0^  : 


I. 

II. 

III. 

I. 

II. 

III. 

Meter 

Grm. 

CC. 

Meter 

Grm. 

CC. 

0,020 

0,088 

115,4 

0,800 

0,517 

677,8 

0,040 

0,147 

192,7 

0,350 

0,568 

788,2 

0,060 

0,195 

265,7 

0,400 

0,608 

797,1 

0,080 

0,236 

309,4 

0,450 

0,650 

852,2 

0,100 

0,274 

359,2 

0,500 

0,689 

903,3 

0,125 

0,317 

415,6 

0,550 

0,725 

950,6 

0,150 

0,353 

462,8 

0,600 

0,762 

999,1 

0,175 

0,386 

506,1 

0,650 

0,800 

1048,9 

0,200 

0,413 

541,5 

0,700 

0,835 

1094,8 

0,250 

0,468 

613,6 

0,760 

0,877 

1149,8 
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I. 

II. 

ni. 

I. 

II. 

III. 

Meter 

6rm. 

CC. 

Meter 

6rm. 

CC. 

0,020 

0,032 

41,9 

0,800 

0,307 

402,5 

0,040 

0,064 

83,9 

0,350 

0,338 

443,2 

0,060 

0,094 

123,2 

0,400 

0,367 

481,2 

0,080 

0,119 

166,0 

0,460 

0,394 

516,6 

0,100 

0,142 

186,2 

0,600 

0,417 

646,7 

0,125 

0,169 

221,6 

0,660 

0,440 

576,9 

0,160 

0,19S 

263,0 

0,600 

0,462 

605,7 

0,176 

0,213 

279,3 

0,650 

0,482 

631,9 

0,200 

0,234 

806,8 

0,700 

0,500 

655,5 

0,260 

0,272 

356,6 

0,760 

0,620 

681,8 

Aeltere  Versuche  von  Carius*),  welche  mit  Gemischen 
von  Wasserstoff  und  Ammoniak  im  Bunse  naschen  Absorptio- 
meter  ausgeführt  wurden,  schienen  den  Beweis  zu  liefern,  dafs 
das  letztere  Gas  in  zum  Drucke  proportional  stellenden  Mengen 
absorbirt  werde.  Spätere  Untersuchungen  haben  jedoch  ge- 
zeigt**), dafs  diefs  nicht  richtig  ist,  und  dafs  Ammoniak 
nicht  dem  Henry-Dal  ton 'sehen  Gesetze  folgt.  Der  Wi- 
derspruch, welcher  in  diesen  beiden  Angaben  enthalten  ist, 
kommt  daher»  dafs  die  Methode  der  absorptiometrischen 
Analyse  sich  nicht  anwenden  lafst  zur  Untersuchung  der 
Frage,  ob  fragliche  Gase  dem  Gesetze  folgen.  Das  von 
Bansen  festgestellte  allgemeine  Princip  lautet  : 

Wenn  die  aua  dem  absorptiometrischen  Versuche  abge- 
leitete Zusammensetzung  des  Gasgemisches  übereinstimmt 
mit  der,  welche  die  eudiometrische  Analyse  ergiebt,  so  fol- 
gen die  fraglichen  Gase  dem  Gesetze  der  Absorption. 

Bei  der  Untersuchung  der  zur  Berechnung  angewandten 
Formel  ***)  ergiebt  sich,  dafs  während  man  in  Gasgemischen, 


*)  Anoal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIX,  129. 
•*)  Daaelbst  CXII,  327. 
***)  Bansen's  Gasometrische  Methoden. 
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deren  Bestandtheile  eine  von  einander  sehr  verschiedene  Lös- 
liehkeit  besitzen,  die  Zusammensetzung  sehr  genau  aus  den 
bekannten  Coefficienten  berechnen  kann,  man  nicht  umgekehrt 
die  Coefficienten  aus  der  Zusammensetzung  des  Gases  ableiten 
kann,  indem  die  Mengen  der  in  100  des  Gemisches  ent- 
haltenen Gase  sehr  wenig  verändert  werden  durch  eine 
bedeutende  Abänderung  der  AbsorptionscoäfBcienten  des 
einen  oder  des  anderen  Gases.  Die  betreffende  Formel  ist 
folgende  : 

X  _      W— B  A 

X  +  y     "^      A  —  B        '  W 

y  A  —  W  B 


x+  y  A  -  B  W 

Es  ist  darin  : 

W  =  VF 

A  =  (V,  +  «h)P, 

B  =  (V,  +fih)F,. 

In  einer  Volumeinbeit  des  Gasgemisches  ist  die  Menge 
des  einen  Gases  =  x  und  die  des  andern  Gases  =  y.  a  ist 
der  Absorptionsco^fficient  des  ersten  und  ß  des  zweiten  Gases« 
V  ist  das  Volum  des  ursprünglichen  Gasgemisches  unter  dem 
Drucke  P,  und  Vi  das  Volum  des  unabsorbirten  Gases  unter 
dem  Drucke  Pi. 

Es  sei  nun  a  der  CoefBcient  des  löslicheren  Gases 
und  folglich  A  ]>  B,  und  B  sei  =£  xA,   so  haben  wir, 

wenn  wir  für  — ^ —  ,  P^  setzen  : 

p    ^     kA  A-  W 


fi  W  (l-x)A 

K  A  —  W 

1--X      '  W 


Vergröfsern  wir  nun  den  Coefficienten  er,  so  dafs  A  zu 
A  -f  <J  A    wird ,    und    P^^    sei    nun    der   neue  Werth    für 

— : — ,  so  ergiebt  sich  : 
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pi     _,  — * —     .      -L 

X  ^A 


und       P*    —  P 


fi  fi  1-K  W 

Setzt  man  a  =  ß  und  folglich  A  =  B,  so  ergiebt 
sich  (da  x  ==  1)  eine  unendlich  grofse  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  des  Gasgemisches  für  irgend  eine  Verän- 
derung im  Werthe  von  a;  je  mehr  x  der  Einheit  sich 
nähert,  um  desto  gröfser  wird  die  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung,  durch  eine  gegebene  Veränderung  im 
Werthe  des  Coeflicienten  a  verursacht,  und  je  kleiner  x, 
desto  geringer  ist  die  Veränderung  in  der  Zusammensetzung, 
die  durch  obige  Ursache  bewirkt  wird. 

Da  nun  der  Werth  von  P^^  —  P^  mit  den  Bedingungen 
eines  jeden  Versuches  sich  ändert,  so  können  wir  nicht  aus 
der  allgemeinen  Formel  ersehen,  wie  nahe  der  Einheit  x  sein 
mnfs,  damit  die  durch  eine  gewisse  Variation  von  a  verursachte 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  des  Gases  die  Grenzen 
der  Versuchsfehler  überschreite.  Dafs  diese  Formel  sich 
durchaus  nicht  anwenden  läfst  im  Falle  von  Ammoniak  und 
Wasserstoff,  ergiebt  sich  aus  Folgendem  : 

Ersetzen  wir  in  der  Formel  den  Werth  von  a  (für  Am- 
uioniak),  den  Carius  gebrauchte,  durch  den  seitdem  ge- 
fundenen genaueren  Werth,  welcher  15  pC.  vom  alten  Werthe 
abweicht,  so  findet  man,  dafs  die  Abänderung  kaum  die  be- 
rechnete Zusammensetzung  des  Gasgemisches  stört  *). 

Unterschied 

1)    Eadiometrische  Analyse  ergab  pG.  Vol.  y.  Wasserstoff  8,74| 

.rAbsorptiometrischel  ^        ^       .       „  ,  8,95|  ^'^^ 

^t(a  =  881.85)  jn       n         n       .       n  ,     i     ^^^ 

rAbsorptiometrische    I  „        „       n       n  »  4,0 J' 

^\(a  «=  1018,10)  j  n       n         n       ti       n  » 

Die  folgenden  Zahlen  geben  einen  weiteren  Beweis,  der 
Versuch  ist  berechnet  für  eine  Zunahme  von  a  um  10  pC. 

*)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  XGIX,  157  ff. 
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Ammoniak  und  Wasserstoff. 


Unterictiied 


Budiometrische    Analyse   ergab    pC.  Vol.   y.  Wasserstoff  l,2d\ 

\    0,26 
AbsorptiometriBche^  no?) 

(a  =  864,71)  J  "  «         »       »      »  y 


Absorptiometrische  | 

(«  =  951,12)  l  „  ^         n       n      » 

(,ß  =  0,0193)  I 

Ja  man  kann  den  Werth  des  Coefficienten  sogar  ver- 
doppeln, ohne  eine  grofse  Veränderung  hervorzurafen;  nimmt 
man  in  den  letzten  Versuchen  a  =  1729,42,  so  ergiebt  sich 
die  Menge  des  Wasserstoffes  zu  1,41  pC. 

IL     Schweflige  Säure  und  Kohlensäure  in   Weisser. 

Ganz  dieselbe  Methode,  wie  die  für  Luft  und  Ammoniak 
angewandte,  wurde  bei  diesem  Gasgemische  benutzt,  natür-i| 
lieh  mit  den  für  die  Analyse  des  Gases  und  der  Flüssigkeit 
nothwendigen  Abänderungen. 

Die  schweflige  Säure  wurde  aus  Kupfer  und  Schwefel- 
saure dargestellt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet;  die  Kohlensäure  wurde  mittelst  Salzsäure 
aus  Marmor  entwickelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über 
Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknet. 

Zur  Analyse  wurde  das  Gasgemenge  in  Röhren  von 
ungefähr  100  CG.  Rauminhalt  gesammelt;  dieselben  waren 
an  beiden  Enden  ausgezogen  und  mit  Caoutchoucröhren  ver- 
sehen, die  durch  Klemmschrauben  verschlossen  werden  konn- 
ten. Das  Gas  strömte  durch  eine  solche  Röhre  von  genau 
bestimmtem  Rauminhalt,  welche  in  ein  Wasserbad  von  con- 
stanter  Temperatur  (ungefähr  30^)  getaucht  war,  ehe  es  in 
den  Absorptionsapparat  gelangte. 

Nach  2  stündigem  Durchleiten  wurde  der  Apparat  zu- 
geschmolzen und  die  Sammelröhre  durch  Zusammenpressen 
der  Caoutchoucverbindungen  vermittetet  Klemmschrauben  ver- 
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schlössen  und  die  Temperatur  des  Bades  und  die  Barometer- 
höhe  abf^elesen.  Die  Gasröhre  wurde  unter  ausgekochtem 
Wasser  geöffnet  und  die  schweflige  Saure  mit  Jodlösung 
titrirt  Der  Kugelapparat  wurde  mit  den  zugeschmolzenen 
Enden  gewogen,  dann  ebenfalls  unter  ausgekochtem  Wasser 
zerbrochen  und  die  schweflige  Säure  durch  Jod  bestimmt. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  Tabelle  E  ver- 
zeichnet Die  Zahlen  haben  dieselbe  Bedeutung  für  schwef- 
lige Säure,  wie  in  den  vorhergehenden  Tabellen  für  Am- 
moniak. 

Tabelle  £. 

I.                II.  III.             IV.                 V. 

6,16  753,1  45  0,008  0,008 

16,71  768,3  124  0,017  0,020 

17,99  768,8  185  0,021  0,021 

28,10  756,0  208  0,032  0,031 

29,80  756,5  216  0,032  0,032 

31,60  750,8  232  0,032  0,035 

51,10  762,6  381  0,055  0,056 

54,70  762,4  407  0,058  0,058 

Die  graphische  Darstellung  ist  ebenfalls  in  der  Figur 
S.  233  verzeichnet« 

Die  Absorption  von  schwefliger  Säure  aus  einem  Ge- 
misch mit  Kohlensäure  folgt  demnach  demselben  verwickelten 
Gesetze,  wie  unter  directem  Drucke,  und  stimmt  nicht  mit  dem 
Gesetze  von  Dalton  und  Henry. 

Tabelle  F  enthält  die  Absorptionacoefficienten  für  schwef- 
lige Sävfre  unter  kleinerem  Druck  als  0,760  Meter. 

I.    Druck. 

II.    Gewicht    der    Ton    1    Grm.   Wasser    absorbirten     schwefligen 
Säure. 

IIL    Volum  der  schwefligen  Säure,  in  CG.  bei  0^  und  0,760  Meter, 
welche  von  1  CG.  Wasser  absorbirt  wird. 
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TuhdU  F. 

I. 

11. 

m. 

I. 

II. 

111. 

Meter 

Grm. 

CC. 

Meter 

Grm. 

CC. 

0,020 

0,004 

1,40 

0,800 

0,044 

15,38 

0,040 

0,007 

2,45 

0,850 

0,050 

17,48 

0,060 

0,011 

8,84 

0,400 

0,056 

19,58 

0,080 

0,018 

4,54 

0,450 

0,068 

8S,02 

0,100 

0,016 

5,59 

0,600 

0,070 

24,47 

0,126 

0,019 

6,64 

0,550 

0,077 

26,92 

0,150 

0,028 

8,04 

0,600 

0,084 

29,86 

0,176 

0,026 

9,09 

0,650 

0,090 

81,46 

0,200 

0,030 

10,49 

0,700 

0,096 

88,66 

0,260 

0,087 

12,98 

0,760 

0,104 

86,86 

Aus  Versuchen,  die  mittelst  der  absorptiometrischen  Me- 
thode angestellt  wurden,  zog  Schönfeld  den  Schlufs,  dab 
schweflige  Säure  dem  Absorptionsgesetze  folge*). 

Es  findet  aber  hier  genau  dasselbe  statt,  was  oben  fflr 
Ammoniak  auseinandergesetzt  wurde,  und  wie  folgende  Zah- 
len beweisen,  bewirkt  eine  Vergröfserung  von  10  pC.  im 
Werthe  von  a  keine  bemerkliche  Veränderung  in  der  berech- 
neten Zusammensetzung  des  Gases. 

Schweflige  Stture  und  Kohlenslare. 

pC.  SOs  Diff. 


EndiometriBche  Analyse  .        .        86,8i2l        0  618 
Absorpüometrische  Analyse  1  86^26^ 

(a  =  67,954)  I  '  I 

Absorptiometrische  Analyse  j  |  * 

(a  =  74,749)  i  .        .        86,000l 

(fi  =  1,4628)  J 

Endiometrische  Analyse        •  .  35,8121 

Absorptiometrische  Analyse  1  ^g « .^1  ' 


Absorptiometrische  Analyse  1  g.  gg. 

{a  =  72,726)  J        *        '  ' 


} 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  ZCV,  1. 
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üeber  die  EinwirkuDg  des  rothen  Phosphors 

auf  Schwefel ; 

von  G.  Lemaine*). 


Ich  habe  gefunden ,  dafs ,  wenn  man  den  Schwefel  mit 
überschüssig  genommenem  rothem  Phosphor  zu  vereinigen 
suchl,  man  keine  der  bereits  bekannten  Verbindungen  aus 
Phosphor  und  Schwefel  erhält,  sondern  eine  bestimmte  Ver- 
bindung, deren  Zusammensetzung  der  Formel  P^Ss  entspricht. 
Nimmt  man  die  Menge  des  Schwefels  gröfser,  so  dafs  3  Aeq. 
desselben  auf  1  Aeq.  Phosphor  kommen,  so  erhält  man  wieder 
den  Dreifach-Schwefelphosphor  PSs. 

Heine  ersten  Versuche  betrafen  die  Einwirkung,  welche 
1  Aeq.  Schwefel  auf  1  Aeq.  rothen  Phosphor  ausübt.  Die 
Einwirkung  findet  erst  gegen  160^  statt ;  sie  geht  dann  plötz- 
lich und  unter  betrachtlicher  Warmeentwickelung  vor  sich. 
Es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Anderthalbfach-Schwefel-- 
phosphor  und  überschüssigem  Phosphor,  und  der  letztere  ist 
seiner  ganzen  Menge  nach  als  rother  Phosphor  vorhanden. 

Die  Scheidung  der  beiden  Substanzen  geht  von  selbst 
wie  durch  Saigerung  vor  sich,  wenn  man  das  Gemenge  in 
geschlossenen  Röhren  zwei  bis  drei  Stunden  lang  gegen  260^ 
erhitzt.  Die  geschmolzene  Masse,  welche  man  erhält,  besteht 
in  ihrem  unteren  Theil  aus  einer  rothen  Substanz,  einem  Ge- 
menge von  rothem  Phosphor  und  51,2  pC.  Anderhalbfach- 
Schwefelphosphor ;  der  obere  Theil  besteht  aus  einer,  von 
der  rothen  scharf  geschiedenen  gelben  Substanz,  welche  die 
neue  Verbindung  in  fast  reinem  Zustand  ist  Endlich  sind 
an  den  Wandungen  der  Röhren  braune  Krusten  ausgeschie- 


i 


*)  Compt  rend.  LVIII,  890. 

AdhaI.  d.  Cham.  n.  Pharm.  III.  Sapplementbd.  8.  Heft.  16 
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den,  welche  ans  rothem  Phosphor  za  bestehen  scheinen,  der 
durch  die  Einwirkung  der  Warme  allein  oder  unter  dem 
Binfiurs  der  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  des  Ändert- 
halbfach-Schwefelpbosphors  geschmolzen  ist. 

Am  Einfachsten  und  Vollständigsten  bewirkt  man  die 
Scheidung  durch  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff.  Der 
darin  lösliche,  bei  200^  in  einem  Strome  von  trockenem 
kohlensaurem  Gas  getrocknete  Theil  des  Gemenges  er^^.^ 
eine  der  Formel  P^Ss  entsprechende  Zusammensetzung  : 

0,795  Grm.  gaben  2,515  Grm.  BaO,  SOg  und  1,597  Grm.  2MgO,POft, 
entsprechend  48,4  pC.  Schwefel  and  55,6  pC.  Phosphor. 
Die  Formel  PtSe  verlangt  43,6  pC.  Schwefel  und  56,4  pC. 
Phosphor. 

Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ist  gewifs  eine 
Verbindung  nach  bestimmtem  Yerhaltnifs  und  nicht  ein  Ge- 
menge bereits  bekannter  Körper.  Dieselbe  Zusammensetzung 
Gndet  man  nämlich  wieder,  wenn  man  analysirt  : 

i)  die  Portionen,  weiche  bei  successivem  Auswaschen 
jener  Substanz  mit  kleinen  Mengen  reinen  und  wasserfreien 
Schwefelkohlenstoffs  in  Lösung  gehen ; 

2)  die  aus  der  heifs  bewerkstelligten  Lösung  jener  Sub- 
stanz in  Pbosphorchlorür  bei  dem  Erkalten  sich  ausscheidende 
Portion ; 

3)  die  sehr  kleine  Menge  bei  während  langer  Zeit  unter- 
haltenem Erhitzen  auf  260^  sublimirender  Substanz ; 

4)  die  Krystalle,  welche  durch  langsames  Erkaltenlassen 
einer  heifsen  und  concentrirten  Lösung  jener  Substanz  in 
Schwefelkohlenstoff  erhalten  wurden. 

Von  den  letzteren  Krystallen  gaben,  nach  dem  Schmel- 
zen, 0,601  Grm.  1,908  Grm.  BaO,S03  und  1,216  Grm.  2  MgO,P05, 
entsprechend  43,6  pC.  Schwefel  und  56,0  pC.  Phosphor. 

Der  Anderthalbfach -Schwefelphosphor,  welchen  man 
erhält,  wenn  man  1  Aeq.  Schwefel  mit  1  Aeq.  rothem  Phos- 


r 
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phor  zu  vereinigen  sacht,  bildet  sich,  in  welchem  Ueber- 
schofs  man  auch  den  letzteren  Körper  anwenden  möge.  Die 
nach  der  Vereinigung  beider  Körper  in  yerschiedenen  Ver- 
hältnissen aus  dem  Product  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  Lösung  gehenden  Portionen  er- 
gaben in  der  That  die  Zusammensetzung  des  Anderthalbfach- 
Schwefelphosphors  : 

.  .^^6P  +  S)  0,786  Grm.  gaben  2,607  BaO^SO«    =s  43,7  pC.  8; 

(2P  +  8)  0,868     „  ^       2,727     „       „       =  48,8  pC.  S; 

u.  l,7412MgO,P05=  65,8  pC.  P; 
•■^(«P  +  8  8)        0,672      ,  „       2,160  BaO,80a    =  44,1  pC.  8; 

Bei  Anwendung  von  Phosphor  und  Schwefel  im  Verhält- 
nifs  von  1  P  zu  3  S  ist  das,  fast  weifse,  Product  der  Xereini- 
gung  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Phosphorchlorür. 
Es  schmilzt  erst  gegen  290^;  es  nimmt  an  der  Luft  an  Ge- 
wicht zu  und  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  und  phosphoriger  Säure;  es  löst 
sich  unmittelbar  in  Ammoniak.  Man  hat  den  Dreifach- 
Schwefelphosphor,  PS3. 

Die,  unter  Anwendung  von  Schwefelkohlenstoff  erhalte- 
»'    nen,  Krystalle  des  Anderthalbfach-Schwefelphosphors  gehören 
i6    dem  gerade-rhombischen  Systeme  an ;  beobachtet  wurden  an 
ihnen  die  Neigungen  : 

r-  M  :  M  =  81^80' 

M  :  0'   =s  116<>  und  64^80' 
o*  X  a*   =  70«46'. 

ir  Die  unter  Anwendung  von  Phosphorchlorür  erhaltenen 

* 

Krystalle  scheinen  demselben  System  anzugehören.  Aber 
das  durch  Erhitzen  des  Anderthalbfach -Schwefelphosphors 
I  auf  260^  erhaltene  Sublimat  bringt  im  polarisirten  Lichte 
keine  Färbung  hervor;  nach  diesem  Kennzeichen  wie  auch 
nach  dem  Aussehen  und  der  Gruppirung  der  Krystalle,  welche 
mit  der  gewisser  Krystalle  von  Gediegen-Kupfer  Aehnlich- 

16* 
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keit  hat,  gehört  es  dem  regulären  System  an.  Die  neue 
Verbindung  ist  somit  dimorph. 

Sie  schmilzt  gegen  142^;  sie  siedet  und  destillirt  ohne 
Zersetzung  bei  einer  zwischen  300  und  400^  liegenden  Tem- 
peratur; bei  260^  schon  verflöchtigt  sie  sich  vollständig  in 
einem  Strome  von  kohlensaurem  Gas.  Sie  löst  sich,  nament- 
lich in  der  Warme,  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  Phosphor- 
chlorör;  aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  sie  sich  bei  Be- 
handlung derselben  mit  Wasser  wieder  unverändert  aus.  Sie 
wird  durch  Alkohol  und  durch  Aether,  doch  unter  Zersetzung, 
gelöst. 

Der  Anderthalbfach-Schwefelphosphor  unterscheidet  sich 
von  den  anderen  Verbindungen  des  Schwefels  und  des  Phos- 
phors namentlich  durch  seine  fast  vollständige  Unveränder- 
lichkeit  hei  Berührung  mit  der  Lufl  und  mit  Wasser  in  der 
Kälte.  In  einem  Zeitraum  von  fünfzig  Tagen  nahm  der  ge- 
schmolzene Anderthalbfach-Schwefelphosphor  nicht  um  den 
taysendsten  Theil  an  Gewicht  zu.  Bei  dreimonatlichem  Auf- 
bewahren in  Wasser  liefs  er  dieses  nicht  sauer  reagirend 
werden ;  innerhalb  zwei  Monaten  entwickelten  1,25  Grm.  des- 
selben über  Quecksilber  nur  etwa  2  Cubikcentimeter  Gas. 
Bei  100^  ist  die  Einwirkung  äufserst  langsam,  aber  merklich ; 
es  läfst  sich  hierbei  die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff^  und 
phosphoriger  Säure  constatiren.  Entzündung  an  der  Luft  hat 
erst  gegen  100^  statt. 

Der  Anderthalbfach-Schwefelphosphor  ist  vollständig  lös- 
lich in  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium.  Er  löst  sich  in 
Kali,  selbst  in  der  Kälte,  unter  Freiwerden  von  Wärme;  es 
entwickelt  sich  zugleich  Wasserstoffgas,  welchem  Phosphor- 
wasserstoffgas beigemischt  ist.  Läfst  man  die  Einwirkung  in 
der  Wärme  vor  sich  gehen,  so  bilden  sich  Scliwefelkalium 
und  phosphorigsaures  Kali.  Chlor  bewirkt  eine  hingsame 
aber  vollständige  Einwirkung. 
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Wenn  wirklich  die  zwei  allotropischen  Znstande  des  ein- 
fachen Körpers  in  seinen  Verbindungen  fortbestehen  können, 
so  ist  wahrscheinlich  der  Phosphor  in  der  ModiGcation  als 
rother  Phosphor  in  der  eben  beschriebenen  Verbindung  ent- 
halten. Es  lafst  sich  nSmIich  anfuhren,  dafs  die  Bildung  des 
Anderthalbfach-Schwefelphosphors  bis  jetzt  nur  unter  Anwen- 
dung Yon  rothem  Phosphor  bewirkt  worden  ist;  dafs  sie  bei 
höchstens  160^  vor  sich  geht,  d.  i.  ziemlich  weit  unterhalb 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  üebergang  des  Phof'phors 
aus  der  rothen  Modificaiion  in  die  andere  stuct  hut .  in.*'<'h 
dafs  die  bei  der  Einwirkung  freiwerdende  Wärme  Nichts  von 
dem  überschussig  angewendeten  rothen  Phosphor  zu  gelbem 
umwandelt.  •  Vielleicht  kann  ich  spater  die  hier  angeregte 
Frage  entscheiden ;  es  sind  hierfür  und  für  die  Vervollstän- 
digung der  Untersuchung  der  Eigenschaften  des  Anderthalb- 
fach-Schwefelphosphors  neue  Versuche  nothwendig,  welche 
ich  noch  fortsetze  und  sobald  es  mir  die  Umstände  erlauben 
zum  Abschlufs  bringen  werde. 

Ich  habe  diese  Untersuchungen  zum  Theil  in  Herve- 
Mangon's,  zum  Theil  in  Fremy's  Laboratoriupn  ausgeführt; 
Beiden  sage  ich  meinen  Dank. 


üeber  Lycin; 
von  Dr.  Aug.  Husetnann  und  Dr.  med.  Wilh.  Martni. 


Die  vorlaufige  Mittheilung,  welche  wir  im  vorigen  Jahre  *) 
über  das  Lycin ,  eine  organische  Base  im  Lycium  harharum 
L.  machten ,  können  wir  jetzt  durch  genauere  Angaben  ver- 
vollständigen. 


*)  Diese  AnnaleD,  Sapplementbd.  II  (1868),  888. 
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Was  zunächst  die  Darstellung  des  Lycins  betrifft,  so 
sind  wir  nach  mehrfachen  Versuchen  mit  einer  Mischung  Yon 
wolframsaurem  Natron  und  phosphorsaurem  Natron  wieder 
zur  Anwendung  des  phosphormolybdänsauren  Natrons  zurück- 
gekehrt. Während  auf  Zusatz  von  nur  wenig  Schwefelsäure 
zu  dem  durch  Bleiessig  gereinigten  wässerigen  Auszuge  der 
Blätter  durch  das  erst  genannte  Reagens  oft  gar  keine  Fäl- 
lung erfolgt,  zersetzt  sich  der  bei  Gegenwart  von  viel 
Schwefelsäure  entstehende  Niederschlag  noch  in  der  Flössig- 
keit  sehr  rasch  wieder,  und  es  ist  uns  begegnet,  dafs  wir 
gar  kein  Lycin  mehr  darin  auffanden. 

Zur  Zersetzung  des  durch  phosphormolybdänsaures  Natron 
hervorgebrachten  Niederschlags  bedienten  wir  uns  jetzt  aus 
öconomischen  Gründen  statt  des  kohlensauren  Baryts  mit 
gleichem  Erfolge  gepulverter  und  mit  Wasser  angeschlämm- 
ter Kreide.  —  Der  beim  Verdampfen  des  weingeistigen  Aus- 
zugs bleibende  Rückstand  enthält,  namentlich  wenn  bei  der 
Ausfällung  des  Lyciumblätter-Decocts  mittelst  Bleiessig  ein 
Ueberschufs  von  diesem  nicht  möglichst  vermieden  wurde, 
oft  noch  so  viel  harzartige  Substanzen  beigemengt,  dafs  es 
rathsam  ist,  ihn  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  noch  ein- 
mal durch  Bleiessig  zu  reinigen.  Das  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreite  Filtrat  wird  unter  wiederholtem  Zusatz 
von  Salzsäure  und  Wasser  im  Wasserbade  eingedunstet,  bis 
die  Essigsäure  ausgetrieben  ist.  Das  auskrystallisirende  salz- 
saure Lycin  wird  in  der  früher  angegebenen  Weise  weiter 
gereinigt. 

Um  das  Lycin  selbst  völlig  rein  zu  erhalten,  haben  wir 
entweder  die  wässerige  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
mit  kohlensaurem  Baryt,  oder  die  des  salzsauren  Salzes  mit 
kohlensaurem  Silberoxyd  geschüttelt  und  die  Filtrate  verdun- 
stet Es  hinterbleibt  als  völlig  weifse,  strahlig-krystallinische 
Masse  von  neutraler  Reaction  und  scharfem  Geschmack.    Es 


Husemann  u.  Marme^  über  Lycin,  247 

zerfliefst  an  der  Lnft  aufser ordentlich  rasch  und  löst  sich  in 
Wasser  in  jedem  Verhältnifs.  Aus  absolutem  Weingeist,  der 
es  weniger  gut,  aber  immer  noch  sehr  reichlich  löst,  kry- 
stallisirt  es  in  kleinen  Tafeln  und  Prismen  von  nicht  bestimm- 
barer Form.  In  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt 
erst  über  150^  und  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Mit 
Kalilauge  entwickelt  es  auch  beim  Erwärmen  kein  Ammoniak 
und  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  nicht  zersetzt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure 
lösen  es  farblos  und  färben  sich  damit  auch  beim  Erwarmen 
nicht.  Die  toxische  Wirkung  des  Lycins  ist  nicht  beträcht- 
lich. Bis  zu  Einem  Gran  Fröschen  subcutan  applicirt,  schien 
es  keinerlei  Störungen  hervorzurufen.  Erst  bei  Anwendung 
von  2  Gran  trat  vollständige  Lähmung  der  Extremitäten  ein, 
die  aber  nach  einigen  Stunden  wieder  verschwand.  —  Die 
weiter  unten  mitgetheillen  Analysen  seiner  Salze  ergaben 
für  das  Lycin  die  Formel  G^H^^NO^.  Es  ist  demnach  isomer 
mit  dem  zur  Reihe  des  Glycins  und  Leucins  gehörenden 
Butalanin,  welches  Gorup-Besanez  1856*)  in  der  Bauch- 
speicheldruse des  Ochsen  auffand,  unterscheidet  sich  aber 
von  diesem  schon  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften 
sehr  wesentlich.  Am  nächsten  scheint  es,  sowohl  seinem 
physikalischen  als  chemischen  Verhalten  nach,  dem  Sarkosin 
2U  stehen,  dem  es  ja  ebenfalls  homolog  ist.  Vorläufig  haben 
wir  uns  wegen  Hangel  an  Material  auf  die  Untersuchung  der 
nachstehenden  Verbindungen  beschränken  müssen. 

Salzsaurea  Lycxn^  G^H^^NO^,  HCl.  —  Es  ist  das  characteri- 
stischste  und  am  besten  krystaliisirende  Salz  des  Lycins. 
Darstellung  und  Eigenschaften  wurden  bereits  in  der  früheren 
Miltheilung  besprochen.  Wir  erwähnen  noch,  dafs  es  kein 
Krystallwasser  enthält  und  orthorhombisch  krystallisirt,   und 
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zwar  aus  heifser  gesättigter  weingeistiger  Lösung  in  langen 
Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  verdünnten  wein- 
geistigen Lösung  in  sehr  gut  ausgebildeten  grofsen,  dicken, 
etwas  länglichen  Tafeln,  Combinationen  von  ooP  .  P  .  ooPoo* 
f'c»  .  OP.  —  Die  Analyse  ergab  die  nachstehenden  Zahlen  : 

I.    0,2873  Grm.  gaben  0,4085  GO*  und  0,2138  H'O. 


11. 

0,2932  Grm. 

n 

0,425  GO«  und  0,211  H»0. 

III. 

0,2038  Orm. 

n 

0,2883  €0«  und  0,1478  H«0. 

IV. 

0,8458  Gm. 

1* 

27  CC.  N  bei  140,5  und  754"",4  B. 

V. 

0,258  Grm. 

» 

0,241  AgGl. 

VI. 

0,250  Gnn. 

II 

0,2337  AgCl. 

berechnet 

gefunden 

I.        II.       III.      IV. 

V.        VI. 

6  0     60 

89,08 

88,77    88,95    38,66     — 

—        — 

19  H     12 

7,82 

8,25      7,99     8,07     — 

—        — 

N     14 

9,12 

—         —       —      9,24 

—         _ 

2  ^     82 
Cl     35,5 

20,86 
23,12 

—        —       —        — 

23,14    23,1 

6>HiiNO*,fiCl  158,5  100,00 

Schwefelsaures  Lycin ,  2  G^H"N0«,  SH^O*.  -  Wurde 
durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  schwefelsaurem 
Silberoxyd  dargestellt.  Die  wasserige  Lösung  trocknet  über 
Schwefelsaure  zu  einer  weifsen  Krystallmasse  ein,  welche 
aus  absolutem  Weingeist  in  rhombischen,  wasserfreien  Täfel- 
chen krystallisirt.  Es  zerfliefst  sehr  rasch  an  der  Luft,  löst 
sich  daher  in  Wasser  in  jedem  Verhaltnifs ,  sehr  leicht  in 
gewöhnlichem,  weit  schwerer  in  absolutem  Weingeist,  gar 
nicht  in  Aether.  Es  röthet  wie  das  salzsaure  Salz  Lackmus  stark. 

0,203  Qrm.  des  bei  100<*  getrockneten  BAlses  lieferten  0,142  SBa*^^ 
SS  28,99  pC.  60'.    Es  berechnen  sich  24,09  pG.  8^*. 

Salzsaures  lycin-Ooldchlorid ,  G*H"N0»,  HCl,  AuCR  - 
Krystallisirt  aus  der  mit  Goldchlorid  und  etwas  Salzsaure  ver- 
setzten wasserigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  goldgelben 
B/flttchen  oder  bei  langsamerer  Bildung  in  grofsen  hell-gold- 
gelben rhombischen  Prismen.    Es  enthält  kein  Krystallwasser, 
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181  luftbeslindig  und  löst  sich  gut  in  Wasser,  besser  in  Wein- 
geist, nur  wenig  in  Aether. 

I.    0,648    Grm.     hinterli«(^n    beim    Glühen    0,2867    Orm.    Au 
=  48,19  pC.  Au. 

IL    0,4488  Onn.  lieferten  0,193  Gnn.  Au  =  43,00  pG.  Au. 


berechnet 

gefün 

iden 

€»H^»N^»C1*      260 
Au      199 

56,65 
48,85 

I. 
43,19 

II. 

48,00 

€»H"NO«,  HCl,  AuCl«     459 

100,00. 

Sahsauren  TAfcin-^PlaHnchlortd,  G^H^NG«,  HCl,  PtCl«.  - 
Dunkel-orangegelbe^  luftbestandige  Prismen.  Die  Löslich* 
keitsverhiltnisse  wie  beim  Goldsalz. 

0,185  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  lieferten  0,056  Pt  =  30,27  pC.  Pt 
Die  Bechnusg  erfordert  80,58  pG.  Pt. 

Saksaures  Lyctn-Quecksilberchbrid,  €«^Hl^NG^  HCI,HgCl. 
—  Bringt  man  salzsaures  Lycin  mit  überschüssigem  Queck- 
silberchlorid in  weingeistiger  Lösung  zusammen  und  schichtet 
auf  die  hinreichend  concentrirte  Flüssigkeit  Aether,  so  kry- 
slaliisiren  dünne,  perlglanzende,  völlig  quadratische  Täfelchen 
dieses  Doppelsalzes.  Es  löst  sich  aufserordentlich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  fast  gar  nicht  in  Aether,  und  kann 
Dor  in  der  angegebenen  Weise  krystallisirt  erhalten  werden. 

0,187  Grm.,  bei  100<^  getrocknet,  gaben  0,0738  HgS  =  34,01  pG.  Hg. 
Die  Rechnung  erfordert  34,60  pC.  Hg. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  noch  kurz  erwähnen, 
dafs  wir  mit  Hülfe  des  nämlichen  Verfahrens ,  welches  zur 
Ahndung  des  Lycins  führte,  auch  das  narcotisch  wirkende 
Princip  in  der  schwarzen  und  grünen  Nieswurz  {Helleborus 
niger  L.  und  H.  viridis  L.),  ein  Glucosid,  sowie  eine  stark 
giftige  organische  Base  in  den  Schoten  und  Samen  von  Gold- 
regen {Cytitus  Labumum  L.)  aufgefunden  haben.  Die  Unter- 
suchung beider  Substanzen  ist  nahezu  beendet,  und  wir  wer- 
den in  der  kürzesten  Zeit  ausführliche  Mittheilung  darüber 
zu  machen  im  Stande  sein. 

Göttingen  im  September  1864,  Laboralorium  von  Prof. 
C.  Boedeker. 
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üeber  den  Dimorphismus  des  Antimonoxyds 
und  der  arsenigen  Säure ; 

von  H.  Debray  *). 


Bekanntlich  sind  die  arsenige  Saure  und  das  Antimon- 
oxyd  isodimorph.  Sie  können  nämlich  je  nach  den  Umstän- 
den, unter  welchen  sie  sich  befinden,  in  Regulfir-Octaedern 
oder  in  gerade-rhombischen  Prismen  krystallisiren.  Ich  will 
in  Kürze  angeben,  wie  das  Antimoooxyd  in  der  einen  oder 
der  anderen  dieser  beiden  Formen  dargestellt  werden  kann. 

Durch  Oxydation  des  Antimons  bei  Rothglöhhitze  erhalt 
man  das  prismatische  Antimonoxyd  (SbyOs;  Spiefsglanz- 
blumen).  Setzt  man  eine  Auflösung  von  Antimonchlorür 
(Sb^Cls)  in  Chlorwasserstoffsaure  tropfenweise  zu  einer  sie- 
denden Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  nach  Hitscher  lieh  bei  der  mikro- 
scopischen  Untersuchung  sich  als  ganz  aus  prismatischen 
Krystallen  bestehend  erweist.  —  In  octaedrischen  Krystallen 
erhält  man  das  Antimonoxyd  durch  Auflösen  des  Hydrats 
desselben  in  siedender  Kalilösung;  bei  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  kleine  Octaeder  aus.  Mitscher- 
lich  hat  das  Antimonoxyd  in  Octaedern  auch  in  der  Art 
dargestellt,  dafs  er  einer  siedenden  Lösung  von  Antimon- 
chlorür in  Chlorwasserstoffsäure  heifses  Wasser  zusetzte,  bis 
der  entstehende  Niederschlag  eben  sich  nicht  wieder  auflöste; 
die  Flüssigkeit  gab  bei  dem  Erkalten  gröfsere  Krystalle,  als 
sich  nach  irgend  einem  anderen  Verfahren  erhalten  lassen. 
Später  hat  Pasteur  constatirt,  dafs  bei  der  freiwilligen  Um- 
wandlung des  feuchten  Antimonoxychlorurs  (Algaroth-Pulvers) 
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zu  Chlorwasserstoffsäure  und  Antimonoxyd  das  letztere  in 
Octaedern  erhalten  wird. 

Als  ich  die  Zersetzung  des  Algaroth-Pulvers  durch  Was- 
ser bei  etwa  150^  vor  sich  gehen  liefs,  trat  eine  vollständige 
Umwandlung  der  Substanz  zu  eben  so  grofsen  prismatischen 
Blättern  ein,  wie  die  durch  directes  Verbrennen  des  Metalls 
erhaltenen  Spiefsglanzblumen  sind.  Dieser  Versuch  zusammen- 
gestellt mit  den  vorhergehenden  zeigt  deutlich,  welchen  Ein- 
flufs  die  Temperatur  auf  die  Krystallform  des  Antimonoxyds 
ausübt,  da  dieser  Körper,  wenn  in  der  Kälte  oder  mindestens 
unterhalb  iOO^  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  dar- 
gestellt, immer  octaedrische  Form  besitzt,  während  das  in 
alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  oberhalb  100^  oder 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  allein  erhaltene .  Oxyd 
immer  prismatisch  ist.  Ich  habe  nun  untersucht,  ob  die  Kry- 
stallisationsteroperatur  in  derselben  Weise  auf  die  Krystall- 
form der  arsenigen  Säure  einen  Einflufs  ausübt. 

Da  die  Krystalle  der  arsenigen  Säure,  welche  man  durch 
Krystallisirenlassen  dieser  Substanz  aus  der  Lösung  in  reinem 
Wasser  oder  aus  der  chlorwasserstoffsauren  oder  ammoniaka- 
lischen  Lösung  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  erhält,  immer 
octaedrische  sind,  so  habe  ich  in  geschlossenem  Gefäfse  eine 
grofse  Menge  arseniger  Säure  mit  einer  kleinen  Menge  Was- 
ser auf  etwa  250^  erhitzt ;  bei  dem  Erkalten  bildeten  sich 
zuerst  mikroscopische  prismatische  Krystalle,  dann  grofse 
Octaeder.  Das  Wasser  löste  bei  der  angegebenen  Tempera- 
tur mindestens  ein  dem  seinigen  gleiches  Gewicht  arseniger 
Säure.  Dieses  Verfahren  liefert  jedoch  immerhin  nur  eine 
geringe  Menge  prismatischer  arseniger  Säure,  aber  man  er- 
hält den  letzteren  Körper  leichter  und  in  ziemlich  grofsen 
Krystallen,  wenn  man  in  folgender  Weise  operirt  Man 
bringt  (glasige  oder  octaedrische)  arsenige  Säure  in  ein  langes 
Glasrohr,  welches  man  dann  vor  der  Lampe  verschliefst;  man 
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setzt  dieses  Glasrohr  vertical  in  die  Axe  eines  langen  Rohre^ 
aus  Irdenzeug,  welches  am  einen  Ende  mittelst  eines  aus 
demselben  Material  bestehenden  und  eingekitteten  Stopfens 
verschlossen  ist,  und  füllt  den  Raum  zwischen  den  beiden 
Röhren  mit  Sand.  Man  bringt  das  Rohr  aus  Irdenzeug  in 
verticale  Stellung  aber  einen  Gasofen  und  umgiebt  es  mit 
einer  Hölle  aus  Irdenzeug,  um  sein  Erkalten  zu  verhüten; 
man  erhitzt  alsdann,  indem  man  das  Gas  8  bis  10  Stunden 
lang  brennen  lafst.  Der  untere  Theil  des  irdenen  Rohrs 
wird  bald  auf  etwa  400^  erhitzt,  aber  die  Temperatur  des 
oberen  Endes  steigt  am  Ende  des  Versuchs  höchstens  auf 
200^  Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  findet  man  unten 
in  dem  Glasrohr  glasige  arsenige  Säure,  in  dem  mittleren 
Theile  schon  mit  blofsem  Auge  erkennbare  Prismen,  und 
oben  schöne  Octaeder  ohne  Eeimengung  von  Prismen.  Die 
in  dem  Rohre  gebildeten  Dampfe  der  arsenigen  Saure  haben 
sich  in  verschiedenen  Höhen  in  der  Art  verdichtet,  dafs  sie 
an  den  kaitesten  Stellen  Octaeder  und  da»  wo  die  Tempera- 
tur über  200^  ungefähr  war,  Prismen  gaben.  Später,  bei 
dem  Erkalten  des  Apparates,  bildeten  sich  einige  Octaeder 
in  dem  mittleren  Theil  des  Rohres  ^  aber  es  läfst  sich  leicht 
constatiren,  dafs  sie  sich  auf  den  Prismen  absetzten. 

Ich  erinnere  daran,  dafs  man  die  Entdeckung  der  pris- 
matischen arsenigen  Säure  Wohl  er  verdankt;  er  fand  sie 
unter  den  Sublimationsproducten ,  die  bei  dem  Rösten  von 
Kobalt-  und  Nickelmineralien  erhalten  waren;  der  im  Vor- 
stehenden beschriebene  Versuch  scheint  mir  die  Eedingungen 
festzustellen,  unter  welchen  sich  die  prismatische  arsenige 
Säure  bilden  mufste.  Gewöhnlich  setzt  sich  die  arsenige 
Saure  auf  den  wenig  heifsen  V^anden  der  Verdichtungs- 
kammem  in  Octaedem  ab ;  wenn  durch  irgend  eine  Ursache 
die  Temperatur  hier  erheblich  steigt,  so  müssen  sich  prisma- 
tische Krystalle  absetzen. 


det  Ant%monoxyd$  und  der  arsenigen  Säure.         253 

Die  prismatische  arsenige  Siare  war  nar  nach  Einem, 
Yon  Pastenr  angegebenen  Verfahren  wieder  erhalten  wor- 
den. Arsenigsaures  Kali  löst  in  der  Wärme  arsenige  Säure 
auf  und  scheidet  sie  beim  Erkalten  in  Form  mikroscopischer 
prismatischer  Krystalle  aus.  Dieser  Versuch  zeigt;  dafs  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  arsenige  Säure  prismatisch  kry- 
stallisiren  kann,  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängt,  denn 
mit  reinem  oder  angesäuertem  Wasser  würde  man  gegen 
100^  bin  nur  octaedrische  Krystalle  erhalten;  aber  es  bleibt 
doch  wahr,  dafs  die  Temperatur  auf  die  Krystallform  einen 
unbestreitbaren  und  meistens  einen  vorherrschenden  Einflufs 
ausübt.  Diefs  habe  ich  für  den  Schwefel  gezeigt,  welchen 
man  aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  bei  etwa  110^ 
in  Prismen  krystallisiren  lassen  kann,  während  diese  Flüssig- 
keit bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Prismen  augenblicklich 
zu  rhombischen  Pyramiden  umwandelt. 

Es  giebt  also  für  das  Antimonoxyd  und  die  arsenige 
Säure,  wie  für  den  Schwefel  und  den  kohlensauren  Kalk, 
zwei  Molecularzustände,  die  bei  zwei  verschiedenen  Tempe- 
raturen stabil  sind  und  zwei  nicht  auf  einander  zurückführ- 
baren Krystallformen  entsprechen;  aber  es  existirt  für  das 
Antimonoxyd,  die  arsenige  Säure  und  den  kohlensauren  Kalk 
einerseits  und  den  Schwefel  andererseits  eine  wichtige  Ver- 
schiedenheit. Der  bei  etwa  110^  dargestellte  prismatische 
Schwefel  ist  nur  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  beständig, 
während  die  bei  mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur 
gebildeten  Prismen  des  AntimAioxyds  und  der  arsenigen 
Säure  und  die  Rhomboeder  des  kohlensauren  Kalks  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  beständig  sind,  obgleich  bei  der 
letzteren  Temperatur  das  Antimonoxyd  und  die  arsenige  Säure 
regulär  und  der  kohlensaure  Kalk  prismatisch  (als  Arragonit) 
krystallisiren.  Aber  man  kann,  für  diese  verschiedenen 
Körper  wie  für  den  Schwefel,  immer  von  der  bei  gewöhn- 
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fracUonirte  Destillation  in  mehrere  Portionen  zerlegrt;  alle 
enthielten  zu  wenig  Chlor.  Ich  betrachtete  es  als  zwecklos, 
die  Versuche  weiter  in  dieser  Richtung  fortzusetzen,  und  ich 
brachte  ein  im  vorigen  Jahre  durch  Garius  veröffentliches 
Verfahren  in  Anwendung,  nach  welchem  dieser  Chemiker 
mehrere  solche  Chlorwasserstoffsaure- Verbindungen  im  reinen 
Zustande  dargestellt  hat.  Dieses  Verfahren  besteht  bekannt- 
lich darin,  eine  wasserige  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
auf  den  Kohlenwasserstoff  einwirken  zu  lassen,  welcher  das 
Badical  der  Chlorwasserstoffsäure-Verbindung  bildet. 

Reines  Octylen  wurde  zu  einer  Lösung  gesetzt,  welche 
2  bis  3  pC.  unterchlorige  Säure  enthielt  und  nach  Carius' 
Angaben  dargestellt  war ;  es  wurde  ein  Gemenge  von  Queck- 
silberoxychlorid,  Wasser  und  chlorwasserstoffsaurem  Octylen- 
oxyd  erhalten.  Letzteres  wurde  in  Aether  gelöst,  das  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  die  über- 
schüssige Säure  mittelst  kohlensauren  Natrons  neutralisirt. 
Durch  fractionirte  Destillation  wurde  eine  zähe  gelbliche, 
aromatisch  riechende  und  bei  204  bis  208'^  siedende  Flüssig- 
keit abgeschieden.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  sich 
den  von  der  Formel  GsHitCIO  geforderten  nähern,  doch 
immer  etwas  zu  wenig  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  es  be- 
ruhte diefs  wahrscheinlich  darauf,  dafs  eine  secundäre  oxy- 
dirende  Wirkung  statt  hatte,  wodurch  ein  weniger  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  als  das  Octyl-Chlorhydrin,  enthaltendes 
Product  entstand,  von  weichem  eine  geringe  Menge  dem 
letzteren  beigemengt  blieb. 


Ausgegeben  den  19.  Deoember  1864. 
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üeber   das   Verhalten   des   Acroleins  gegen 

Salzsäure  und  Zink; 

von  Ed.  lAfmemann. 


Wie  ich  schon  früher  mitgetheilt  habe,  wird  das  Acrolein 
durch  die  Wirkung  von  Salzsäure  und  Zink  in  ein  Gemenge 
.von  Allylalkohol  und  Propylalkohol  äbergefuhrt,  indem  gleich- 
zeitig noch  ein  anderer,  dritter  Korper  entsteht. 

Dieser  dritte  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und  umhüllt 
in  Folge  dessen  das  Zink,  so  dafs  sehr  bald  die  Einwirkung 
der  Säure  aufhört.  Dieser  Uebelstand  läfst  sich  beseitigen 
durch  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Aether,  wobei  sich  der 
in  Wasser  unlösliche  Körper  nunmehr  in  der  ätherhaltigen 
Flüssigkeit  auflöst  und  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das 
Zink  ungestört  stattfindet. 

Die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zink  auf  Acrolein 
ist  eine  so  heftige,  dafs  besondere  Versichtsmafsregeln  ein- 
gehalten werden  müssen,  wenn  man  die  Producte  der  Ein- 
wirkung erhalten  will. 

Es  ist  am  Besten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Acrolein 
und  Salzsäure,  welchem  aus  den  oben  angeführten  Gründen 
eine  gewisse  Menge  Aether  zugesetzt  ist,  allmälig  auf  das 
Zink  fliefsen   läfst      Der   das   granulirte   Zink   enthaltende 

Annal«  d.  Ghem.  a.  Pluunn.  ni.  Sopplementbd.  3.  Heft.  17 
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Kolben  befindet  sich  in  Eiswasser  und  ist  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Korke  verschlossen,  dessen  eine  Bohrung  mit 
einem  zurückfliefsenden  Kuhler  in  Verbindung  steht,  und 
dessen  zweite  Bohrung  einen  mit  einem  Hahne  versehenen 
Trichter  aufnimmt,  durch  welchen  der  Zuflufs  des  Gemenges 
von  Salzsäure  und  Acrolein  zum  Zinke  stattfindet 

Zu  einer  jeden  Operation  wurden  200  6rm.  Acrolein 
g^enommen,  welches  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  an  (alko- 
holfreiem) Aether  verdünnt  wurde.  Zur  vollständigen  Um- 
wandlung des  Acroleins  genügt  die  vierfache  Gewichtsmenge 
einer  Salzsaure  von  1,16  spec.  Gewicht.  Das  Vermischen 
des  ätherhaltenden  Acroleins  mit  der  sehr  concentrirten  Salz- 
saure kann  ohne  merkliche  Zersetzung  des  Acroleins  nur 
dann  vorgenommen  werden,  wenn  beide  Substanzen  eiskalt 
gehalten  sind. 

Wollte  man  nun  die  200  Grm.  Acrolein  und  800  Grm. 
Salzsäure  auf  einmal  zu  dem  Zink  giefsen,  so  würde  trotz 
der  getroffenen  Vorkehrung  der  gröfste  Theil  des  Acroleins 
sammt  der  gebildeten  Producte  unfehlbar  verloren  gehen,  so 
heftig  ist  die  Einwirkung.  Läfet  man  aber  nur  kleine  Mengen 
auf  einmal  zufliefsen,  so  dauert  die  Operation  oft  mehrere 
Stunden,  während  welcher  Zeil  ein  beträchtlicher  Antheil  des 
Acroleins  unter  Bräunung  von  der  Salzsäure  zersetzt  wird, 
wenn  man  beide  Körper  gleich  anfangs  ihrer  ganzen  Menge 
nach  gemischt  hat.  Man  mufs  also  diejenigen  Mengen  von 
Salzsäure  und  Acrolein ,  welche  für  einen  jemaligen  Zuflufs 
bestimmt  sind,  erst  unmittelbar  vor  demselben  mischen.  Aus 
diesen  Gründen  wurde  folgend ermafsen  verfahren.  Das  6e« 
menge  von  Acrolein  und  Aether,  so  wie  die  Sulzsäure  be«- 
finden  sich  in  Eiswasser.  Man  gofs  nun  40  CG.  des  äther- 
haltenden  Acroleins  in  einen  8tdpselcylinder,  fügte  80  CG. 
der  Salzsäure  hinzu,  schüttelte  um  und  UeHs  das  Gemenge 
sofort    zum  Zink   fliefsen.     Der  Stopseicylinder  selbst  tragl 
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zwei  Marken,  welche  die  Menge  des  Acroleins  und  der  Salz^ 
saure  anzeigen,  so  dafs  das  Messen  und  Mischen  rasch  hinter- 
einander vorgenommen  werden  kann.  In  kurzen  Zwischen- 
rfiumen  lafst  man  nun  nach  und  nach  die  ganze  Menge  der 
Flüssigkeiten  zu  dem  Zinke  fliefsen,  und  überläfst  schliefslich 
das  Ganze  während  zweier  Tage  sich  selbst,  damit  die  Salz- 
saure von  dem  Zink  möglichst  gebunden  wird. 

Nach  beendigter  Einwirkung  finden  sich  die  beiden  ge- 
nannten Alkohole  in  der  Chlorzink  haltenden  Flüssigkeit  ge- 
löst, der  Aether  ist  zum  gröfsten  Theile  von  dem  entweichen- 
den Gase  fortgeführt  worden,  manchmal  ist  noch  viel  in  der 
Cblorzinklösung  enthalten ,  manchmal  sogar  schwimmt  eine 
dünne  Schicht  Aether  auf  der  Cblorzinklösung.  Diese  Aether- 
schicht  enthalt  dann  zum  gröfsten  Theil  das  in  Wasser  un- 
lösliche Product;  immer  aber  hat  sich  ein  Theil  desselben 
am  Boden  und  auf  dem  Zink  abgesetzt  Man  entfernt  die 
in  Wasser  unlösliohe  Substanz  durch  eine  gröfsere  Menge 
Aether,  mit  welchem  man  sowohl  die  vom  Zink  abgegossene 
Flüssigkeit;  als  auch  das  Zink  selbst  wascht  Man  erhält  so 
eine  wässerige,  Chlorzink  enthaltende  Flüssigkeit«  die  neben 
Aether  die  Alkohole  enthält,  und  eine  ätherische  Flüssigkeit, 
welche  in  reichlicher  Menge  das  dritte  Product  gelöst  enthält 

Ich  wende  mich  nun  zunächst  zur  Abscheidung  und 
Reinigung  der  Alkohole. 

Die  Chlorzink  haltende  Flüssigkeit  wird  zunächst  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade  von  noch  gelöstem  Aether  befreit, 
die  Alkohole  selbst  durch  rasches  Aufkochen  über  freiem 
Feuer  als  das  zuerst  Uebergehende  erhalten.  Man  destillirt 
ein  Viertel  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge  ab ;  dieses  DestiUat 
wird  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  sammt  der  sich 
abscheidenden,  obenaufschwimmenden  Schicht  zum  zweiten- 
male  über  freiem  Feuer  bei  raschem  Aufkochen  destillirt. 
Es  geht  zuerst  eine  brennbare  Flüssigkeit  über,  dann  wird 
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das  Destillat  trübe  und  zuletzt  kommt  Wasser.  Sobald  das 
Destillat  trfibe  wird,  fangt  man  es  gesondert  auf.  Aus  diesem 
spater  übergehenden  Theile  lafst  sich  durch  abermaliges 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Kali  und  erneuerte  Destillation 
wiederum  ein  brennbares  Destillat  gewinnen.  Die  brenn- 
baren Destillate  werden  vereinigt  und  mit  kohlensaurem  Kali 
versetzt,  wobei  sich  eine  leichte  Schicht  abscheidet,  die  von 
der  untenschwimmenden  Schicht  durch  Abheben  getrennt  wird. 

Nach  dem  Entwässern  mit  geschmolzenem  kohlensaurem 
Kali  ging  bei  der  Destillation  zunächst  etwas  Aether  über, 
dann  stieg  der  Siedepunkt  rasch  auf  80^  und  allmälig  ohne 
stationär  zu  werden  bis  auf  200^.  Zwischen  105  und  200^ 
ging  nur  wenig  einer  in  Wasser  unlöslichen  Flüssigkeit 
über,  die  entfernt  wurde.  Die  Fraction  80  bis  105^  enthielt 
noch  Wasser  und  wurde  demgemafs  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol behandelt,  bis  keine  Bläuung  des  genannten  Entwäs- 
serungsmittels mehr  eintrat,  und  schliefslich  über  Natrium 
destillirt. 

Nach  dieser  Behandlung  fing  die  Flüssigkeit  bei  82^  an 
zu  destilliren,  und  der  Siedepunkt  stieg  langsam  aber  regel- 
mäfsig  bis  auf  93^;  bei  95^  war  das  Destillationsgefäfs 
trocken.  Ein  constanter  Siedepunkt  machte  sich  also  nicht 
bemerklich;  nichtsdestoweniger  wurde  die  Fraction  82  bis 
88^  und  92  bis  93^  gesondert  aufgefangen. 

Die  Fraction  92  bis  93^  zeigt  alle  Eigenschaften  des 
Allylalkohols.  Sie  besitzt  den  eigenthümlichen ,  intensiven 
Geruch  dieses  Alkohols  und  brennt  wie  dieser  mit  rufsender 
Flamme.  Sie  löst  Natrium  unter  Wasserstoffentwickelung 
auf,  indem  eine  feste  weifse  Masse  entsteht,  die  sich  bei 
100^  nicht  verändert,  mit  Wasser  übergössen  und  destillirt 
aber  wieder  den  Alkohol  mit  allen  seinen  Eigenschaften  lie- 
fert Sie  entwickelt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure und  saurem    chromsaurem  Kali  unter  heftiger  Einwir- 
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kong  Acrolein,  und  liefert  mit  Jodwasserstoffsiure,  oder  mit 
Jod  und  Phosphor  destillirt  ein  in  Wasser  untersinkendes, 
nach  Jodallyl  riechendes  Jodfir.  Dieses  Jodur  verbindet  sich 
mit  Quecksilber  und  entwickelt  in  Berührung  mit  Salzsaure 
und  Quecksilber  das  eigenthflmlich  riechende  Propylengas. 
Der  hier  besprochene  Alkohol  verbindet  sich  ferner,  wie  der 
Allylalkohol ,  unter  heftiger  Erwärmung  mit  Brom  und  er- 
zeugt ein  in  Wasser  untersinkendes,  nicht  untersetzt  destiilir- 
bares  Oel. 

Obgleich  nun  die  Fraction  92  bis  93^  alle  Eigenschaften 
des  Allylalkohols  besitzt,  so  gab  doch  die  Elementaranalyse 
derselben  bei  mehreren  übereinstimmenden  Versuchen  Zahlen, 
die  wenig  mit  der  berechneten  Zusammensetzung  des  Allyl- 
alkohols übereinstimmten.  Der  Kohlenstoff  war  niedriger, 
der  Wasserstoff  höher  als  die  Rechnung  verlangt,  so  dafs 
man  die  Beimengung  einer  wasserstoffreicheren  Verbindung 
annehmen  mufs. 

Ebenso  fielen  die  Analysen  der  Fraction  82  bis  88^ 
wenig  befriedigend  aus,  indem  sich  wohl  die  Zusammen- 
setzung dieser  Fraction  der  Zusammensetzung  des  Propyl- 
alkohols  näherte,  ohne  jedoch  den  Zahlen,  welche  reiner 
Propylalkohol  verlangt,  zu  entsprechen. 

Es  mufs  ^  hier  ferner  bemerkt  werden ,  dafs  sich  das 
Volumverhdltnifs  der  Fraction  82  bis  90^  zu  der  Fraction 
90  bis  93^  etwa  wie  eins  zu  sechs  verhielt,  so  dafs  also  der 
Allylalkohol  bei  weitem  die  Hauptmenge  ausmachte. 

Da  eine  Trennung  des  Allylalkohols  und  des  Propyl- 
alkohols  durch  Destillation  nicht  möglich  war,  so  mufste  ein 
anderer  Weg  zur  Trennung  derselben  aufgesucht  werden, 
und  es  ist  diefs  auch  vollkommen  geglückt,  da  sich  Jodallyl 
und  Jodpropyl  leicht  auf  folgendem  Wege  trennen  lassen, 
und  überhaupt  das  Jodallyl  nach  der  hier  zu  beschreibenden 
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Methode  von  allen  anderen  Jodüren  leicht  befreit  und  rein 
dargestellt  werden  kann. 

Das  Jodallyl  verbindet  sich  bekanntlich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nach  sehr  kurzer  Zeit  mit  Queck- 
silber zu  dem  zuerst  von  Zinin*)  beobachteten  Quecksilber- 
allyljodid.  Eine  ahnliche  Quecksilberverbindung  liefert  unter 
denselben  Bedingungen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
in  derselben  Zeit  keins  der  übrigen  Jodflre,  welche  leicht 
von  dem  Quecksilberallyljodid  getrennt  werden  können,  ent« 
weder  durch  Destillation,  oder  einfach  durch  Ausziehen  der 
Quecksilberverbindung  mit  kaltem  Weingeist,  in  welchem  die 
Jodüre  der  Alkohole  meistens  leicht  löslich  sind.  Da  sich 
nun  das  Jodallyl,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  aus  dem 
Quecksilberallyljodid  leicht  wieder  regeneriren  läfst ,  so  ist 
also  die  Trennung  und  Reinigung  des  Jodallyls  ermöglicht. 

Das  Quecksilberallyljodid  zeigt  nachfolgende  interessante 
Reactionen.  Mit  Wasserstoflsäuren  bildet  sich  Propylen,  ge- 
mafs  der  Gleichung  : 

1)  €aHBJHg8  +  HJ  =  €aH«  +  2  HgJ. 

2)  2  ClaHs JHg»  +  H,S  =  2  GaHe  +  Hg^JaS  •*). 

Auf  diesem  Verhalten  des  Quecksilberallyljodids  und 
dem  Umstände,  dafs  Jodallyl  in  Berührung  mit  Quecksilber 
sofort  diese  Quecksilberverbindung  liefert,  beruht  die  von 
Berthelot  angegebene  Methode  zur  Darstellung  des  Pro- 
pylengases,  durch  Zusammenbringen  von  Jodallyl,  Queck- 
silber und  Salzsäure. 

Aus  dem  Quecksilberallyljodid  wird  femer  durch  Jod 
das  Jodallyl  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  gemafs  der  Glei- 
chung : 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCVI,  868. 

**)  Es  wird  sich  mit  gröfster  Wahrsoheinliobkeit  auoh  folgende  Um- 
setsnng  ausführen  lassen  : 

€tHaJHga  +  0,H»J  «  Qfit^  +  2  HgJ. 
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3)     GjHfiJHg,  +  J,  =  Gja^J  +  2  HgJ.  .    ... 

Um  nun  auf  dem  hier  angedeateten  Wege  das  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zink  auf  Acrolein  erhaltene 
Gemenge  von  AUyIalkohol  und  Propylalkohol  zu  trennen, 
wurde  zunächst  dieses  zwischen  82  bis  93^  siedende  Gemenge 
durch  Destillation  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  in  die 
entsprechenden  Jodüre  übergeführt. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Jodure  wurde  so  lange 
mit  Quecksilber  geschüttelt,  bis  sich  keine  Krystallschuppchen 
mehr  bildeten,  und  die  gewonnene  Quecksilberverbindung 
aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Frisch  bereitet  stellt  diese  Verbindung  eine  aus  silber- 
glänzenden Schuppchen  bestehende  leichte  Masse  dar.  Am 
Lichte  und  beim  längeren  Aufbewahren  färbt  sie  sich  gelb. 
Sie  schmilzt  bei  133  bis  135<>  und  zersetzt  sich  wenige  Grade 
höher  unter  Gasentwickeiung  und  Hinterlassung  eines  gelb-- 
rothen  Rückstandes.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab 
Folgendes  : 

0,5627  Grm   gaben  0,S665  HgS  *). 
0,5835  Grm.  gaben  0,3776  AgJ. 


berechnet 

gefand< 

e. 

86              — 

H, 

5              — 

— 

j 

127            34,24 

34,94 

Hg. 

200            54,34 
368. 

54,59 

*)  Die  in  SalpetersAiure  gelöste  Verbindung  giebt  beim  Behandeln 
mit  Bchwefelwaeserstoff  zunächst  einen  zinnoberrothen  Nieder- 
schlag Ton  Jodschwefelquecksilber,  der  erst  allmUllg  in  Schwefel- 
qaeoksilber  fibergebt.  Der  von  der  sanren  Ftttssigkeit  abfiltrirte 
Niederschlag  wurde  mit  etwas  Bchwefelkalium  digerirt  sur  voll- 
Bt&ndigen  Entfernung  des  Jods,  und  scblieislich  mit  Schwefel- 
kohlenstoff behandelt  —  Die  Jodbestimmung  wurde  durch  Gltlhen 
mit  Aetskalk  im  WaMentoffitrom  ausgeftUixt. 
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Aas  dieser  Verbindung  wurde  das  Jodallyl  dadurch 
wieder  abgeschieden,  dafs  man  die  mit  Weingeist  zu  einem 
dicken  Brei  zerriebene  Masse  mit  der  berechneten  Menge 
Jod  versetzte,  und  das  Ganze  der  Destillation  unterwarf.  Das 
zuerst  Uebergehende  enthält  das  Jodallyl,  welches  auf  Zusatz 
von  Wasser  ausfällt. 

Das  so  erhaltene  Jodallyl  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende FlQssigkeit.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  14^  gleich 
1,839,  verglichen  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur. 
Es  besitzt  zwar  einen  starken,  aber  durchaus  nicht  so  unan- 
genehmen Geruch  wie  das  rohe  Jodallyl  aus  Glycerin.  Voll- 
kommen trocken  siedet  es  unter  einem  Drucke  von  0,737 
Millimeter  Quecksilber  zwischen  101  und  102<^,  ohne  Abschei- 
dung von  Jod.  Mit  Wasser  gemischt  und  aus  dem  Wasser- 
bade destillirt  geht  es  zwischen  80  und  90^  aber ,  bei  89^^ 
wird  der  Siedepunkt  nahezu  constant.  Bei  der  Destillation 
des  wasserhaltigen  Jodailyls  scheidet  sich  stets  etwas  Jod  aus. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,8210  Grm.  gaben  0,4615  AgJ. 

0,4840  Grm.  gaben  0,8760  CO«  und  0,1420  HO. 

berechnet  gefanden 


€. 

86 

21,42 

21,18 

H. 

5 

2,97 

8,25 

J 

127 

75,59 

76,01 

168. 

Dieses,  dem  aus  Acrolei'n  erhaltenen  Allylalkohol  zuge- 
hörige Jodallyl  ist  in  allen  Stücken  mit  dem  aus  Glycerin 
nach  Berthelofs  Angabe  dargestellten  und  auf  dieselbe 
Weise  gereinigten  Jodallyl  identisch. 

Die  erhaltene  Menge  Jodallyl  war  zu  gering,  um  nach 
bekannten  Methoden  Allylalkohol  aus  demselben  darzustellen, 
und  ich  mufii  mich  somit  mit  den  hier  gewonnenen  Resul- 
taten begnügen,  welche  wohl  ausreichend  feststellen,  dafs  das 
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Acrolein»  ähnlich  anderen  Aldehyden,  unter  Wassersioffauf- 
nähme  in  den  zugehörigen  Alkohol  übergeht. 

Auffallend  ist  es,  dafs  diese  Umwandlung  des  Acroleins 
in  AUylalkohol  in  saurer  Lösung  stattfindet,  während  dem 
andere  Aldehyde,  so  weit  die  Erfahrungen  jetzt  reichen,  nur 
durch  den  aus  alkalischer  Lösung  freiwerdenden  Wasser- 
stoff in  die  zugehörigen  Alkohole  übergeführt  werden.  Noch 
mehr,  das  Acrolein  in  alkalischer  Lösung  der  Wirkung  des 
freiwerdenden  Wasserstoffs  ausgesetzt  liefert  im  Wesentlichen 
andere  Producte. 

Der  Propylalkohol ,  welcher  nach  einem  früher  mitge- 
theilten  Versuche  *)  in  diesem  Falle  entsteht,  läfst  sich  übrigens 
auch  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Zink  auf  Acrolein  nachweisen.  Dieser  Propylalkohol  ist 
identisch  mit  dem  aus  Aceton  gewonnenen  Isopropylalkohol. 

Das  Jodür  dieses  Alkohols  findet  sich  in  der  vom  Queck- 
silberallyljodid  abfiltrirten  Weingeistlösung,  und  wird  durch 
Destillation  als  das  zuerst  Uebergehende  neben  Weingeist 
gewonnen.  Es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  diesem 
Destillate  aus  und  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  rein  erhalten.  In  dem  Jodür  konnte  weder  durch 
Quecksilber,  noch  durch  Quecksilber  und  Salzsäure  Jodallyl 
nachgewiesen  werden,  indem  sich  weder  Quecksilberallyl- 
Jodid  bildete,  noch  Propylen  entwickelte. 

Das  Jodür  fing  bei  72^  an  zu  destilliren,  der  Siedepunkt 
stieg  rasch  auf  90^  und  bei  93^  war  das  Destillationsgefäfs 
trocken.  Das  bei  89  bis  90^  Uebergehende  zeigt  nahezu  die 
Zusammensetzung  des  Propyljodflrs ,  und  besitzt  bei  15^  ein 
spec.  Gewicht  von  1,69. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,5085  Qnn.  gaben  0,8850  CO,  und  0,1885  HO. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXV,  816. 
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170. 

Die  Eigenschaften  des  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Jodallyls  weichen  etwas  ab  von  den  durch  Berthelot*) 
angegebenen  Eigenschaften  des  aus  Glycerin  gewonnenen  Jod- 
allyls. Sowohl  das  spec.  Gewicht  als  der  Siedepunkt  des 
letzteren  sind  etwas  niedriger  angegeben;  nichts  destoweniger 
ist  das  von  mir  beschriebene  Jodallyl  identisch  mit  dem  aus 
Glycerin  gewonnenen.  Der  hier  erwähnte  Unterschied  in 
den  Angaben  lafst  sich  durch  die  Annahme  erklären,  dafs 
das  von  Berthelot  beschriebene  Jodallyl  geringe  Mengen 
von  Isopropyljodür  enthielt,  wie  denn  auch  Berthelot  an- 
giebt,  dafs  die  Analysen  seiner  Allylverbindungen  nicht  genau 
mit  der  Rechnung  übereinstimmten.  Man  überzeugt  sich 
aufserdem  leicht,  dafs  man  selbst  bei  genauem  Einhalten  der 
von  Berthelot  angegebenen  Methode  zur  Dan^eliung  von 
Jodallyl  stets  ein  Gemenge  von  Jodallyl  und  Isopropyljodür 
erhält.  Ist  die  Menge  des  letzteren  Jodüi's  beträchtlich,  so 
verräth  sich  dessen  Anwesenheit  meistens  schon  durch  einen 
niedrigeren  Siedepunkt.  Das  rohe  Jodallyl  siedet  meistens 
zwischen  95  und  105^,  und  durch  einfache  Destillation  läfst 
sich  daraus  kein  reines  Jodallyl  gewinnen.  Wird  jedoch 
das  Jodallyl  auf  die  bereits  besprochene  Weise  vom  Isopro- 
pyljodür getrennt,  so  zeigt  es  in  seinen  Eigenschaften  voll- 
kommene UebereinsÜmmung  mit  dem  von  mir  oben  beschrie- 
benen Jodfir. 

Bei  einem  Versuche,  welchen  ich  mit  einem  bei  93  bis 
103^  siedenden,  aus  Glycerin  dargestellten  Jodallyl  anstellte, 


*)  AnnaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  XCil»  807. 
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wurde  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  von  Isopropyljodur 
gewonnen.  Das  aas  Qaecksilberallyljodid  abgeschiedene  Jod- 
allyl  zeigt  folgende  Eigenschaften.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei 
einem  Quecksilberdrucke  von  0,734  Millimeter  bei  101^5  bis 
102^  Das  spec.  Gewicht  betrug  bei  12^  1,848,  verglichen 
mit  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Das  aus  dem  rohen  Jodallyl  abgeschiedene  Isopropyl- 
jodur zeigte  unter  einem  Quecksilberdruck  von  0,735  Milli- 
meter einen  Siedepunkt  von  89  bis  90^.  Das  spec.  Gewicht 
desselben  betrug  bei  15^  1,710. 

Die  Anwesenheit  des  Isopropyljodürs  im  rohen  Jodallyl 
erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dafs  das  Jodallyl  durch  Jod- 
wasserstoffgas leicht  in  dieses  erstere  Jodür  übergeführt 
wird  *),  und  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
Glyccrin,  unter  den  Bedingungen  wie  sie  Berthelot  an- 
giebt,  nicht  selten  Jodwasserstoffsäuregas  entweicht. 

Der  hier  bereits  mehrfach  erwähnte  Weg  zur  Trennung 
des  Jodallyls  vom  Isopropyljodur  giebt  nicht  nur  ein  Mittel 
ab,  die  AUylverbindungen  künftighin  in  ganz  reinem  Zustande 
darzustellen,  sondern  wird  es  auch  ermöglichen ,  die  Präge, 
ob  der  Allylalkohol  durch  freiwerdenden  Wasserstoff  in  Pro- 
pylalkohol  übergeführt  wird,  mit  aller  Schärfe  zu  entscheiden, 
eine  Frage,  die  ich  in  Bälde  beantworten  zu  können  hoffe. 

Ich  kann  es  nicht  unterlassen,  hier  eine  Bemerkung  über 
die  Wirkung  des  fein  zertheilten  Eisens  auf  Jodallyl  einzu- 
flechten.  Nach  einer  Angabe  von  Woeikoff  **)  soll  Jod- 
allyl durch  die  Berührung  mit  fein  zertheiltem  Eisen  in  eine 
isomere  Modification  übergehen.     Diese  Modification  besitzt 


*)  Anoal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CXXIX,  127;  siehe  auAerdem  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  OXXVI,  305. 

*)  Woeikoff,   Über   modifloirtes  Jodallyl.     Zeitschr.  f.  Chem.  u. 
Pharm.,  7.  Jahrg.,  Heft  6.,  B.  148. 
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die  wesentlichen  Eigenschaften  des  Jodallyls,  nur  einen  nie- 
drigeren Siedepunkt  und  ein  geringeres  spec.  Gewicht. 

Diese  Mittbeilung  schien  mir  von  hinreichendem  Interesse, 
um  die  Wirkung  des  fein  zertheilten  Eisens  auf  ein  reines^ 
in  der  besprochenen  Weise  gereinigtes  Jodallyl  kennen  zu 
lernen;  denn  Woeikoff  hatte  sich,  wie  er  ausdrücklich 
bemerkt,  eines  käuflichen  Jodallyls  bedient,  welches,  wie  aus 
der  Angabe  des  Siedepunktes  desselben  hervorgeht,  mit  Iso- 
propyljodür  verunreinigt  war. 

Reines  Jodallyl  wurde  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
an  aus  kohlensaurem  Eisenoxyd  vermittelst  Wasserstoff  redu- 
cirtem  Eisen  versetzt  und  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre acht  Tage  lang  bei  zerstreutem  Tageslicht  sich  selbst 
überlassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  das  Jodallyl  von 
dem  Eisen  abdestillirt.  Es  ergab  sich  vor  Allem,  dafs  sich 
eine  grofse  Menge  Eisenjodüri  gebildet  hatte;  das  Destillat 
aber  ging  zwischen  60  und  100^  über.  Durch  eine  sehr 
verlangsamte  vorsichtige  Destillation  liefs  sich  eine  leichte, 
auf  Wasser  schwimmende,  bei  59  bis  63^  siedende  Flüssig- 
keit abscheiden,  die  alle  Eigenschaften  des  AUyls  besafs. 
Das  im  Destillationsgefäfs  Zurückbleibende  war  reines  Jod- 
allyl mit  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften. 

Das  Eisen  wirkt  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Jodallyl ,  so  wie  Natrium  bei  höherer  Temperatur  auf  die- 
selbe Substanz  einwirkt,  indem  Allyl  und  Jodmetall  entsteht. 

Das  hier  Hitgeth eilte  erklart  leicht,  wodurch  die  Modi- 
fication  in  den  Eigenschaften  des  von  Woeikoff  beschrie- 
benen Jodallyls  veranlafst  war. 

Ich  wende  mich  jetzt  zu  jenem  dritten  Producte  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zink  auf  Acrolein,  jenem 
Körper,  der  in  dem  Aetherauszoge  der  Chlorzink  haltenden 
Lösung  enthalten  ist. 


f 
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Diese  Substanz  ist  eigentlich  das  Hauptproduct  der  Ein«- 
Wirkung  von  Salzsänre  und  Zink  auf  Acrolein. 

Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  sowohl  die  Menge 
dieser  Substanz,  als  wie  die  erhaltene  Menge  von  Allylalkohol 
und  Propylalkohol  in  gar  keinem  Verhältnifs  zu  der  Menge 
des  angewandten  Acroleins  steht.  Es  wurden  etwa  2000 
Grm.  Acrolein  der  Einwirkung  von  Salzsaure  und  Zink  aus- 
gesetzt, davon  wurde  jedoch  kaum  Vio  in  Form  der  neuen 
Substanzen  wieder  gewonnen.  Eine  theilweise  Rechenschaft 
hierüber  mögen  folgende  Umstände  liefern.  Ein  grofser  Theil 
des  Acroleins  wird  wahrend  der  Reaction  durch  das  entwei- 
chende Gas  mit  fortgeführt,  und  in  der  resultirenden  Chlor- 
zink .haltenden  Flüssigkeit  bleibt  nach  Entfernung  der  Alko- 
hole aus  derselben  noch  eine  grofse  Menge  organischer 
Substanz,  deren  Trennung  von  dem  Chlorzink  nicht  gelang 
und  über  deren  Natur  bis  jetzt  keinerlei  Aufschlufs  erhalten 
wurde. 

War  das  Acrolein  mit  schwefliger  Säure  verunreinigt, 
so  entstehen  sehr  übelriechende  schwefelhaltende  Producte*); 
aufserdem  sind  stets  chlorhaltige  Substanzen  in  der  Aether- 
lösung  enthalten. 

Beide,  die  Schwefel-  und  die  chlorhaltigen  Substanzen, 
werden  jedoch  bei  der  Destillation  unter  Verkohlung  und 
Entwickelung  von  Salzsaure  und  schwefliger  Saure  vollkommen 
zerstört;  und  hierin  bestand  die  erste  Reinigung  der  Substanz, 
dafs  man  die  beim  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende 
ölige  Flüssigkeit  so  oft  einer  erneuerten  Destillation  unter- 
warf, bis  sie  ohne  alle  Zersetzung  überging.  Nach  jeder 
Destillation  wurde  aus  dem  Destillate  mit  kohlensaurem  Kali 


*)  Beim  Bebandeln  ron  Acrolein  mit  ?ezdttnnter  Sohwefelsäare  and 
Zink  erhält  man  fast  nur  schwefelhaltige,  ftufsent  unangenehm 
riechende,  harsige  Produote. 
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die  freie  Säure  entfernt;  schliefslich  wnrde  die  Flüssigkeit  mit 
festem  Aetzkali  behandelt,  von  welchem  sie  reichliche  Mengen 
auflöste,  und  über  dasselbe  abdestillirt.  Nach  dem  Trocknen 
ging  die  Flüssigkeit  zwischen  100  und  200^  über,  ohne  einen 
conslanten  Siedepunkt  zu  zeigen. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  chlorfrei  und  schwefel- 
frei; sie  ist  farblos,  hat  einen  eigenthflmlichen,  an  AUylalkohol 
erinnernden  Geruch,  ist  leichter  als  Wasser,  in  demselben 
unlöslich,  und  brennt  mit  leuchtender,  rufsender  Flamme. 

Durch  eine  sehr  verlangsamte  Destillation,  wobei  die 
Flüssigkeit  wahrend  6  bis  8  Stunden  in  schwachem  Sieden 
blieb  und  die  aufsteigenden  Dämpfe  einen  sehr  langen  Weg 
zurückzulegen  hatten,  ehe  sie  abfliefsen  konnten,  wurde  aus 
der  Flüssigkeit  eine  gewisse  Menge  AUylalkohol  entfernt, 
worauf  sie  bei  150^  zu  sieden  anfing,  ohne  dafs  sich  jedoch 
ein  constanter  Siedepunkt  bemerklich  machte,  und  während 
zwischen  160  und  180^  die  Hauptmenge  übergegangen  war, 
stieg  das  Thermometer  schliefslich  bis  auf  220^. 

Es  blieb  nichts  anderes  übrig,  als  bei  einer  erneuerten, 
sehr  sorgfältigen  Destillation  von  zehn  zu  zehn  Graden  be- 
sondere Fractionen  abzufangen.  Die  beiden  Fractionen  160  bis 
170^  und  170  bis  180^  betrugen  zusammengenommen  Ve  der 
ganzen  FIfissigkeitsmenge,  und  untereinander  etwa  gleichviel. 

Die  Analyse  der  einzelnen  Fractionen  ergab  folgendes 
Resultat  : 


Fraetion 

Analyse 

Kohlenstoff 

WAstferatoff 

215-120« 

I) 
2) 

65,08 
65,04 

8,48 
8,66 

200-2  lÖ^» 

3) 
4) 

64,82 
64,86 

8,56 
8,50 

180-200« 

6) 
6) 

64,40 
64,48 

8,71 
8,71 

170-180« 

7) 
8) 

68,24 
68,26 

8,84 
8,89 

160-170« 

9) 
10) 

63,09 
68,12 

9,02 
9,08 
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Diese  Resallate.sind  aas  folgenden  Daten  gewonnen  : 
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n 
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ff 
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ff 
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Die  Analysen  der  Fractioneh  160  bis  170"  und  170  bis 
180^  nahern  sich,  wie  der  Vergleich  zeigt,  der  Zusammen- 
setzung einer  Substanz  von  der  Formel  :  GeHioOs  : 

gefanden 


berechnet  für  0, HioO, 

7) 

8) 

9) 

10) 

0«          72 

63,15 

63,24 

68,26 

68,09 

1 
68,12 

H,o        10 
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8,84 
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— 

— 

— 

— 
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Diese  Substanz  ist  frisch  destillirt  vollliommen  farblos, 
wird  aber  an  der  Luft  allmälig  braun.  Sie  besitzt  einen 
eigenthümlichen  campherartigen ,  lang  haftenden  Geruch;  sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ihr  spec.  Gewicht  wurde  bei  17^  zu  0,99  gefunden,  ver- 
glichen mit  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Sie  leitet  sich  vom  Acrolein  nach  folgender  Gleichung  ab  : 

2  €,£[4^  +  Hs  =  OsHio^t. 

Sie  steht  zum  Acrolein  ihrer  Entstehung  nach  in  der- 
selben Beziehung,  wie  das  Pinakon  zum  Aceton  und  das  Benz- 
Pinakon  zum  Benzophenon  : 

Aceton  Pinakon 

2  6,H«0  +  H,  =r  ©eHuög. 

Benzophenon  Bens-Pinakon 

2  GuH«0  +  H,  =  €,At^r 
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Acrolein 

2  ©AO  +  H,  «a  €«H,oO,. 

Ob  diese  Substanz  beim  Behandeln  mit  sanrem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  in  Acrolein  übergeht,  so  wie 
unter  denselben  Umstanden  das  Benz-Pinakon  in  Benzophenon, 
und,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  das  Pinakon  in  Aceton 
übergeht,  ist  noch  nicht  festgestellt.  Diese  Reaction  der 
drei  ihrer  Entstehung  nach  analogen  Körper  wäre  in  fol- 
genden Gleichungen  ausgedrückt  : 

Pinakon  Aceton 

€eHi408  +  O  ==  2  6,He9  +  H,9. 

Benz-Pinakon  Benzophenon 

«•eH«^,  +  9  =  2  €uHio9  +  H,0. 

Acro-Pinakon  Acrolein 

?    GflHioO,  +  9  =  2  €,H4^  +  H,9. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Acro-Pinakons  (GeHioO«) 
ist  bis  jetzt  nichts  festgestellt.  Brom  wirkt  scheinbar  ohne 
BromwasserstoiTsäureentwickelung  darauf  ein,  über  die  Natur 
des  Productes,  und  ob  sich  das  Acro-Pinakon  gegen  Natrium- 
amalgam wie  das  Benz-Pinakon  verhält,  kann  ich  jetzt  noch 
nichts  Sicheres  mittheilen. 

Fafst  man  das  im  Vorhergehenden  Mitgetheilte  kurz  zu- 
sammen, so  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Zink  auf  Acrolein  drei  Körper,  deren  Entstehung  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedruckt  wird  : 

AUylalkohol 

1)  Gfi^0     +     H,    =    €,Ha9. 

Propylalkohol 

2)  €,H4Q     +     2H,    =    9tHs9. 

Acro-Pinakon 

3)  2G8H49     +    H,    =    €eH|o9,. 

Ich  habe  früher  mitgetheilt  *) ,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Acrolein  eine  alkoholartige 


*)  Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CXXV,  816. 
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Flössigkeit  von  der  Zusammenselzong  des  Propylalkohols  ent- 
steht. Seitdem  habe  ich  diese  Reaction  SQin  Gegenstande 
neuer  Untersuchungen  gemacht  und  hoffe  das  Resultat  der- 
selben baldigst  mittheilen  zu  können.  So  viel  will  ich  nur 
einstweilen  hier  bemerken,  dafs  die  Reaction  des  Natrium- 
amalgams  auf  Acrolefn  je  nach  Umstanden  sehr  verschieden 
ausfallt.  Zuweilen  erhält  man  nur  wenig  oder  gar  keine 
alkoholartigen  Producte,  sondern  nur  harzige  Massen;  wird 
das  flüchtige,  alkoholartige  Product  erhalten,  so  ist  es  zumeist 
ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  die  stets  nur  einem 
sehr  kleinen  Antheil  des  in  Reaction  gesetzten  Acroleins  ent- 
sprechen. Propylalkohol  und  Allylalkohol  sind  die  wesent- 
lichen Producte  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Acrolein ,  aber  einmal  erhält  man  fast  nur  den  ersteren  der 
beiden  Alkohole,  das  anderemal  wieder  vorwiegend  Allyl- 
alkohol. Dieses  Verhalten  des  Acroleins  zeigt  viel  Dunkles 
und  hängt  wohl  mit  der  geringen  Stabilität  in  der  Anord- 
nung der  Atome  des  Acroleins  und  mit  der  Leichtigkeit 
zusammen,  mit  der  diese  Substanz  in  isomere  Substanzen 
übergeht. 

Ich  hoffe  jedoch  bald  Näheres  darüber  mittheilen  zu 
können,  sowie  auch  ein  Nachtrag  über  die  Eigenschaften 
der  aus  Acrylsäure  gewonnenen  Propionsäure  nachfolgen  wird, 
nud  überhaupt,  in  Bezog  auf  die  Beziehungen  der  Allylver- 
bindungen  und  Propylverbindungen,  spätere  Mittheilungen  das 
noch  Fehlende  ergänzen  werden. 
Lemberg,  October  1864. 


4nB*l.  d.  OhMD.  tt.  PhATfli.  m.  8«ppUm6iitb4.  S.  H«ft.  IS 
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Ueber   einen    sonderbaren  Fall   von  Aether- 

bildung ; 

von  J.  A,   Wanklyn  *). 


Vor  einigen  Jahren  zeigte  Frankland,  dafs  Jodathyl 
und  Wasser,  wenn  unter  verstärktem  Druck  auf  150'^  erhitzt, 
Jodwasserstoffsäure  und  Aether  geben  : 

2  CgH^J  +  H,0  =  (CÄ)tO  +  2  HJ. 

Ich  habe  kürzlich  eine  etwas  ähnliche  Keaction  beob- 
achtet, welche  indessen  schon  bei  100^  vor  sich  geht. 

Werden  Rosanilin,  Jodäthyl  und  Alkohol  zusammen  etwa 
12  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  der 
Jodverbindung  des  AethyI*RosaniIins  auch  eine  gewisse  Menge 
gewöhnlichen  Aethers.  Die  Bildung  des  letzteren  läfst  sich 
in  folgender  Weise  erklären  :  Von  den  aus  der  Einwirkung 
von  3  At.  Jodäthyl  auf  1  At.  Rosanilin  resultirenden  3  At. 
Jodwasserstoffsäure  wird  Eins  zur  Neutralisirung  desAethyl- 
Rosanilins  verwendet  und  die  beiden  anderen  wirken  auf  den 
Alkohol  ein  gemäfs  der  Gleichung  : 

2  HJ  +  2  CjHeO  =  2  HJ  -f-  H,0  +  (C,H4),0. 

Oder  es  läfst  sich  auch  annehmen,  dafs  die  Bildung  des 
Aethers  ganz  direct  statt  hat  : 

CjEsJ  +  CjHeO  =  HJ  +  (C,Hj),0. 

Wie  man  aber  auch  diesen  Vorgang  betrachten  möge, 
die  Thatsache  verdient  Aufmerksamkeit.  Sie  könnte  uns  zu 
der  Erwartung  Veranlassung  geben ,  dafs  sich  Aether  auch 
bilde  bei  dem  Verfahren  zur  Darstellung  der  äthylirten 
Ammoniake,  nämlich  bei  dem  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit.  Und  auf  die  mögliche 
Bildung  von  gewöhnlichem  Aether  wäre  auch  Rucksicht  zu 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  H,  867. 
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nehmen  bei  der  Darstellung  mehrerer  zusammengesetzter 
Aether  durch  die  Behandlung  verschiedener  Salze  mit  Jod- 
äthyl und  Alkohol. 

Ich  erfahre,  dafs  diese  Bildung  von  Aether  als  einem 
Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  von  athylirtem  Rosanilin 
auch  von  Fabrikanten  auf  dem  Continent  bemerkt  worden  ist. 


üeber  einige  Derivate  der  Brenzschleimsäure ; 
von  H.  Schrndü  und  F.  BeUstein. 


1.     Alkohol  der  Brenzachlemaäure, 

Das  Furfurol  kann  nicht  blofs  durch  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd, sondern  auch,  wie  Ulrich*)  gezeigt  hat,  sehr  leicht 
durch  weingeistiges  Kali  in  Brenzschleimsäure  übergeführt 
werden.  Wie  in  fast  allen  übrigen  Reactionen,  so  zeigt  auch 
hier  das  Furfurol  eine  vollkommene  Analogie  mit  dem  Bitter* 
mandelöl,  und  es  war  daher  in  letzterem  Falle  das  Auftreten 
des  Alkohols  der  Brenzschleimsäure  zu  erwarten.  Um  den- 
selben leichter  zu  gewinnen  liefsen  wir  Natriumamalgam  auf 
Furfurol  einwirken.  Es  findet  hierbei  eine  dufserst  lebhafte 
Reaction  statt;  die  Masse  erhitzt  sich  stark,  ohne  dafs  sich 
eine  Spur  Wasserstoff  entwickelt.  Sobald  sich  lebhaft  Wasser- 
stoff zu  entwickeln  begann,  wurde  die  rothbraune  Flüssigkeit 
vom  Quecksilber  abgegossen  und  mit  Schwefelsäure  versetzt. 
Hierdurch  wurde  der  Brenzschleimsäure-Alkohol  als  ein 
schweres,  rothbraunes  Oel  gefällt.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurde  derselbe  in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung 
erst  mit  Aether  versetzt  und  dann  allmälig  mit  Wasser  ge« 


*)  Jahrefbericht  Ar  Chem.  n.  s.  w.  fOc  1960,  8.  269. 
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^nyscht.  Beim  Durchschütteln  der  Flüssigkeit  bildeten  sich 
^w^i  Schichten,  von  welchen  die  obere  eine  Lösung  des 
Brenzschleimsaure-Alkohols  in  Aether  war,  die  untere  aber 
Furfurol  und  brenzschleimsaures  Natron  enthielt.  Nach  dem 
y^rdunslen  des  Aethers  blieb  eine  br^unrothe  Flüssigkeit» 
die  sich  bei  der  Destillation  fast  vollständig  zersetzte. 

Der  Brenzschleimsaure-Alkohol  ist  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  aber  fast  gar  nicht.  Durch  die 
Wirkung  der  Alkalien  scheint  er  sehr  leicht  in  Brenzschleim- 
sam'e  überzugehen. 

Wir  wollen  bei  dieser  Gelegenheit  auch  noch  bemerken, 
dafs  wir  vergebens  versucht  haben,  eine  dem  Alanin  analoge 
Verbindung  durch  Behandeln  des  Furfuramids  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  darzustellen. 

2.    Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Brenzschleimsäure. 

Die  ZV  den  npchfolgen4en  Ver;5ttchen  benutzte  Bjrenz- 
scbleimsäure  war  ibe^Us  aus  F^rfurol  durch  Behandeln  mit 
alkoholiftch/em  Kali,  ihe^s  4wrch  PestUlatipn  der  Schleimsäure 
dargestallt  Die  Darstellung  de^  Fui'furols  sowie  der  Schleim- 
säure gßsch»h  nach  der  von  Schwanert*)  gegebenen 
y^MTSchrift. 

U^ergiefst  man  Brenzßc|ileims^e  mit  etwas  Wasser 
und  läfst  mm  zu  dem  Gemisch  langsam  Brom  fliefsen ,  so 
bewirki  jeder  Tropfen  Brom  eine  heAige  Reactioo,  begleitet 
von  einer  Entwjckelung  von  Kohlensäure.  Die  gleichzeitig 
auftretende  Erhitzung  suc^t  man  durch  Abkühlen  des  Ge- 
fäfses  zu  mäfsigjen.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  des  Broms  so 
lauge  fori,  bis  da^elbe  /licht  mehr  verschwindet,  worauf  man 
noch  flineo  Ueber/ichuf^  an  Brom  hin?ivfvgt  und  die  Flüs^*^ 
keit  einige  Zeit  auf  dem  Waaserbade  digerirt.  Bei  der  Eipwir- 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXVI,  258  n.  S66. 
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kung  aes  äroms  auf  ^'renzschleimsfiure  ischeidet  sicli  innätiiii 
ein  öliger,  von  ans  nicht  weiter  untersuchter  Körper  aus. 
Durch  das  Digeriren  mit  dem  überschössigen  Brom  verschwin- 
det aber  derselbe  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  concen- 
trirt  liefert  dann  prachtvolle  Krystallblätter  von  Mucohromsäure, 

Bei  der  Darstellung  der  Mucobromsaure  ist  indefs  einige 
Vorsicht  nöthig.  Man  mufs  das  Prodiict  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Breazschleimsare  längere  Zeit  und  mit  überschüs^ 
sigem  Brom  digeriren,  bis  man  sicher  ist,  dafs  kein  Brom 
mehr  aufgenommen  wird.  Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so- 
bald die  heftige  Reaction  des  Broms  auf  Brenzschtefmsäure 
vorüber  und  schon  einiges  Brom  im  Ueberschufs  vorhanden 
ist,  Bo  verschwindet  das  Brom  sehr  rasch.  Setzt  man  dann 
immer  mehr  Brom  in  kleinen  Portionen  zu  und  digerirt,  so 
beobachtet  man,  dafs  zuletzt  ein  Punkt  eintritt,  bei  welchem 
das  überschüssige  Brom  nicht  mehr  verschwindet.  Jetzt  erst 
kann  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  Con- 
centrin werden.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  vor  diesem 
Punkte  ein,  so  erhält  man  neben  vielem  Bromwasserstoff  nur 
einen  schwarzen,  kohligen  Rückstand. 

Auch  die  Menge  Wasser,  welche  man  der  Brenzschleim- 
saure  ursprünglich  zugesetzt  hat,  ist  von  Belang.  Hat  man 
zu  wenig  Wasser  genommen ,  so  wird  nachher  die  Bildung 
der  Krystalle  ebenfalls  verhindert.  Man  braucht  aber  in  diesem 
Falle  nur  nachtraglich  noch  etwas  Wasser  zuzusetzen.  Das- 
selbe wird  dann  unter  Wärmeentwickelung  aufgenommen  und 
es  scheiden  sich  Krystalle  von  Mucobromsaure  aus.  —  Der  er- 
haltene Krystallbrei  von  roher  Mucobromsaure  wurde  durch 
Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  vom  anhängenden  Bromwasser- 
stoff befreit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 
Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Die  Verbrennungen  geschahen  mit  Kupferoxyd  und 
vorgelegtem  Kupfer.    Die  Brombestimmungen  konnten  aber 
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nicht  darch  Glühen  mit  Aetzkalk  ausgeführt  werden.  Wegen 
des  sich  hierbei  entwickelnden  gebromten  Acetylens  traten  stets 
Explosionen  ein.  Ans  demselben  Gründe  fährte  auch  die  Zer- 
setzung der  Mucobromsanre  mit  Baryt  nicht  zum  Ziele  und 
nur  durch  Behandeln  derselben  mit  Natriumamalgam  worden 
befriedigende  Zahlen  erhalten. 

1)  0,2659  Orm.  gaben  0,1888  CO,  und  0,0176  HO. 

2)  0,8827  Grm.  gaben  0,2800  CO,  und  0,0281  HO. 
8)    0,2865  Grm.  gaben  0,3490  AgBr. 

4)    0,2565  Grm.  gaben  0,8758  AgBr. 


Berecbnet 


GeAinden 


•A,. 


1)  2)  8)  4) 


€«          48  18,6  18,8  18,8  —  — 

H,           2  0,8  0,7            0,9  --  — 

Br,      160  62,0  ^            ^  61,9  61,4 

O,         48  18,6  -              —  —  _ 

258  100,0. 

Die  Mucobromessigsaure  krystallisirt  aus  einer  nicht  zu 
concentrirten  wasserigen  Lösung  in  weifsen,  perlmutterglän- 
zenden, zu  Büscheln  vereinigten  Krystallblättern.  Sie  ist  in 
heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Weingeist.  Sie  schmilzt  bei  etwa  120^  und 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  Mucobromsaure  ist  eine  entschieden  saure  Substanz. 
Ihre  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  zersetzt  kohlen- 
saure  Salze.  Doch  sind  ihre  Salze  so  unbeständig,  dafs  wir 
es  einstweilen  aufgegeben  haben,  die  Mucobromsaure  genauer 
in  dieser  Hinsicht  zu  untersuchen.  Schüttelt  man  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Mucobromsaure  mit  kohlensaurem  Baryt, 
so  wird  Baryt  gelöst.  Entfernt  man  aus  der  filtrirten  Lösung 
durch  Schwefelsäure  den  gelösten  Baryt,  so  kann  durch  nach- 
heriges  Verdunsten  der  Flüssigkeit  leicht  unveränderte  Muco- 
bromsaure wiedergewonnen  werden.  —  Sättigt  man  eine  Lö- 
sung der  Mucobromsaure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäure- 
gas und  digerirt  einige  Zeit,  so  fallen  auf  Zusatz  von  Wasser 
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ölige^  ätherisch  riechende  Tropfen  von  wahrscheinMeh  Muco^ 
bromsäure-Aether  su  Boden. 

Die  wisserig«  Losung  der  Mncobromsäare  wird  durch 
Silberlösnng  nicht  gefallt,  wohl  aber  wenn  dieselbe  vorher 
mit  Alkalien  gekocht  war.  Die  Entstehung  der  Macobrom- 
säure  aus  der  Brenzschleimsäure  ergiebt  sich  aus  der  Glei- 
chung : 

O5H40,  -f  8  Br  +  2  fl,0  =  G4H,Br,Os  +  GO,  +  6  HBr. 

Es  ist  aber  klar,  dafs  diese  Gleichung  nur  die  schliefs- 
liche  Zersetzung  der  Brenzschleimsäure  andeutet.  Es  bildet 
sich  zunächst  ein  öliger  Körper  (vielleicht  €4(1^03),  der  erst 
durch  weiteres  Behandeln  mit  Brom  in  Mucobromsäure  über- 
geht. DenselbCT  öligen  Körper  hat  wahrscheinlich  Cahours 
schon  froher  unter  Händen  gehabt,  denn  er  giebt  an  *),  dafs 
brenzschleimsaures  Kali  von  Brom  hetiig  angegriffen  wird, 
anter  Abscheidung  eines  rothen  schweren  Oeles  und  Bnt- 
wickelung  eines  durchdringenden  Geruches,  der  dem  aus 
citraconsaurem  Kali  unter  gleichen  Umständen  erzeugten  ahn- 
lich ist.  Wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  brenzschleimsäure 
Salze,  z.  B.  das  Natronsalz,  vollkommen  ebenso  durch  über- 
schüssiges Brom  zersetzt  werden,  wie  die  freie  Brenzschleim- 
säure. Man  erhalt  schliefslich  Mucobromsäure  neben  Brom- 
metali. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Brenzschleimsäure  ist 
derjenigen  des  Broms  vollkommen  analog.  In  eine  wässerige 
Losung  von  Brenzschleimsäure  leitet  man  unter  beständigem 
Digeriren  Chlorgas.  Nach  einiger  Zeit  entwickeln  sich  Blasen 
von  Kohlensaure  und  sobald  kein  Chlorgas  mehr  absorbirt 
wird,  concentrirt  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade. 
Da  hierbei  zuletzt  Bräunung  eintrat,  so  wurde  die  Flüssigkeit 
zuletzt  in  einem  Bxsiccator  Aber  Schwefelsäure  und  Kalk 


•)  GmeUn's  Uaadlmoli  V,  8.  474. 
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▼erdmsM.  Hierbei  schieden  sich  kleine,  fjMnsende,  wasse^*- 
helle  Krystalle  von  Mucoc/dorsäure  aus. 

1)    0,9048   Grm.  der  über   Schwefelaftore  getrockneten  Snbstans 
gaben  0,2148  CO,  und  0,0252  HO. 

8)    0,1681  Grm.  gaben  mit  Natriumamalgam  bebandelt  0,2782  AgCl. 

T>     ^u     4.  Gefunden 

Bereobnet  -v  ^ 

€4             48            28,4  28,6  — 

H,              2              1,2  1,8  — 

Clt            71            42,0  —  42,1 

^,     __J8 28,4  —  — 

169  100,0. 

Die  Mucochiorsaure  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich.  Sie  schmilzt  bei  etwa  125^  Da  die  Darstellung 
derselben  lastig  und  sehr  zeitraubend  ist,  haben  wir  bis  jetzt 
nur  die  Mucobromsaure  eingehender  untersucht.  Wir  wollen 
hier  nur  noch  bemerken,  dafs  Jod  ohne  Wirkung  auf  Brenz* 
schleimsiure  ist.  Auch  Natriumamalgam  scheint  diese  Säure 
nicht  zu  verändern. 

3.    Zersetzung  der  Mucobromsaure  durch  Bargt 

Ein  besonderes  Interesse  gewinnt  die  Mucobromsaure, 
sobald  man  die  Formel  derselben,  G^H^Br^Os,  mit  der  der 
MeUithsäure  €411904  vergleicht.  Durch  den  bloCsen  Aus* 
tausch  von  Brom  gegen  Sauerstoff  müfste  es  danach  mög- 
lich sein»  die  letztere  Säure  aus  der  ersteren  könstlich  dar- 
zustellen. Durch  Behandeln  der  Mucobromsaure  mit  Baryt 
ist  es  uns  in  der  That  gelungen  den  ganzen  Gehalt  an  Brom 
aus  der  Mucobromsaure  zu  eliminiren,  doch  geht  die  Zer- 
setzung dabei  nicht  in  der  oben  angedeuteten  Weise  vor  sich. 

Kocht  man  bei  LuRabschlnfs  Mucobromsaure  mit  über- 
sch&ssigem  Barythydrat»  so  trflbt  sich  die  Flftssigkeit  sehr 
bald  unter  Absoheidung  von  kohlensaurem  Baryt  Gleich- 
zeitig entwickelt  sich  ein  an  der  Luft  entzündliches  Gas, 
welches  alle  Eigenschaften  des  gebromten  Acetylens  zeigt. 
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Nach  beendötdl*  Zersetzung  enthält  die  Flüssigkeit  Brom- 
baryam  und  das  Barytsalz  einer  neuen  bromfreien  Sfture. 
Dafs  das  entwickelte  Gas  wirklich  gebromtes  Acetylen  war, 
folgte  aus  der  Eigenschaft  desselben,  sich  an  der  Luft  zu 
entzünden  und  mit  Sauerstoff  zu  verpuffen.  Wurde  das  Gas 
in  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  geleitet*),  so 
schied  sich  bald  das  bekannte  rothe  Acetylenkupfer  aus, 
welches  mit  Salzsäure  übergössen  reines  Acetylen  lieferte. 
Letzteres  in  eine  ammoniakalische  Silberlösüng  geleitet,  gab 
einen  Niederschlag  von  explosivem  Acetylen-Silber. 

Das  in  der  Flüssigkeit  nach  vollendeter  Zersetzung  de. 
Hucobromsäure  neben  Brombaryum  enthaltene  Barytsalz  läfst 
sich  leicht  rein  erhalten,  wenn  man  den  überschüssigen  Baryt 
durch  Kohlensäure  entfernt  und  die  Flüssigkeit  abdampft.  Es 
scheiden  sich  dann  dünne  Krusten  des  Barytsalzes  aus,  welche 
durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  vom  anhängenden  Brom- 
baryum befreit,  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
gereinigt  werden.  Da  dieses  Barytsalz  einmal  ausgeschieden 
sich  nur  schwer  wieder  in  Wasser  löst  und  die  heifs  ge- 
sättigte Lösung  erst  beim  Abdampfen  das  Salz  wieder  aus- 
scheidet, so  ist  es  einfacher,  die  wässerige  Lösung  des  Baryt- 
salzes mit  Alkohol  zu  versetzen.  Es  werden  dann  weifse 
Flocken  gefällt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet 

1)  0,3862  Grm.  des  durch  Abdampfen  erhaltenen  Salzes  verloren 

bei  200<>  0,0167  HO  und  gaben  0,3685  BaOSO,. 

2)  0,4895  Grm.  des  durch  Alkohol  gefftllten  Salzes  verloren  bei 

200<)  0,0189  HO« 

Demnach   besitzt    das  Barytsalz    die  Zusammensetzung 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Phibn.  OXXV,  69. 
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QetaxAen 
Berechnet  1) 

€4^8        96         "  41,2  — 

Ba»         187  68,8  68,6 

283  100,0.  ' 

646140,  +  V»  H,0  =  8,7  pC.  H,0.    Gefunden  4,8  and  4,6  pC. 

Die  Zersetzung  der  Mucobromsäure  durch  Baryt  erfolgt 
also  nach  der  Gleichung  : 

2  G^HfitiQi  +  HgO  =  GJä^^t  +  e,HBr  +  2  GO,  +  8  HBr. 

Die  hierbei  auftretende  neue  Säure  nennen  wir  Muccm- 
säure.  Sie  krystallisirt  und  kann  durch  Zersetzen  des  Blei- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen  werden.  Der  mucon- 
saure  Baryt  konnte  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten 
werden.  Durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  desselben 
schied  sich  nur  eine  weilse  glänzende  Masse  aus.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Barytsalzes  giebt  mit  Bleizucker  einen 
weifsen  Niederschlag  von  muconsaurem  Blei,  welches  in 
kochendem  Wasser  löslich  ist.  Beim  Erkalten  wurde  das 
Bleisalz  in  kleinen  Krystallen  erhalten. 

Der  Zusammensetzung  nach  wäre  die  Muconsäure  homo- 
log mit  der  Brenzschleimsäure ,  und  da  erstere  zweibasisch 
ist,  so  wäre  letztere  einbasisch  und  zweiatomig  *).  Es  würde 
hier  ein  ähnliches  Yerhältnifs  stattGnden  wie  zwischen  Kohlen- 
säure und  Glycolsäure.  Indessen  beweisen  doch  alle  Eigen- 
schaften und  Derivate  der  Brenzschleimsäure ,  dafs  dieselbe 
eine  entschieden  einatomige  Säure  ist.  Schwanert**)  hat 
diese  Frage  bereits  besprochen  und  sich  ebenfalls  zu  Gun- 
sten dieser  Ansicht  ausgesprochen.  So  liefert  die  Brenz- 
schleimsäure  nur  einbasische  Salze,  beim  Behandeln  mit 
Phosphorsuperchlorid  entsteht  das  Chlorid  GsHsO»,  Gl  und 
die  Brenzschleim-Schwefelsäure  ist  zweibasisch.    Wir  haben 


*)  KekuU,  Lehrbach  11,  8.  408. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  a.  Phurm.  OXVI,  267. 
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Brenzschleimsaure-Aether  mit  Chloracetyl  erhitzt,  ohne  in- 
dessen eine  Zersetzung  bemerken  zu  können.  Es  enthalt 
also  die  Brenzschleimsäure  kein  zweites  durch  Radicale  ver- 
tretbares Wasserstoffatom  und  die  Muconsäure  gehört  einer 
anderen  Saurereihe  an. 

4.     Zersetzung  der  Mucobromsäure  durch  Silberoxyd, 

Wir  hofften  hier,  leichter  als  durch  Baryt  das  Brom  in 
der  Mucobromsäure  gegen  Sauerstoff  auszutauschen,  doch 
ging  auch  in  diesem  Falle  die  Zersetzung  nicht  in  der  beab- 
sichtigten Weise  vor  sich. 

Als  wir  zu  einer  erwärmten  wässerigen  Lösung  von 
Mucobromsäure  portionenweise  Silberoxyd  zufugten,  schied 
sich  Bromsilber  aus,  indem  zugleich  ein  ätherischer  Geruch 
auftrat;  ähnlich  dem,  welchen  man  bei  der  Zersetzung  der 
Mucobromsäure  mit  Baryt  beobachtet.  Die  Flüssigkeit  wurde 
so  lange  mit  Silberoxyd  versetzt  und  unter  häufigem  Um- 
schutteln  zum  Sieden  erhitzt,  bis  alle  Mucobromsäure  ver- 
schwunden war.  Dieser  Punkt  ist  daran  leicht  zu  erkennen, 
dafs  eine  Probe  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Barytwasser 
gekocht  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Silber- 
lösung nicht  mehr  gefällt  wird.  Man  erhitzt  dann  die  Flüs- 
sigkeit zum  Sieden  und  filtrirt  und  verdunstet,  wobei  neben 
etwas  reducirtem  Silber  sich  glänzende  Nadeln  eines  Silber- 
saizes  ausscheiden.  Dieses  Silbersalz  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  und  fast  die  gröfste  Menge  desselben  bleibt  des- 
halb bei  dem  Bromsilber  und  überschüssigem  Silberoxyd  auf 
dem  Filter  zurück.  Um  es  daraus  zu  gewinnen  zieht  man  den 
Füterrückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure  aus  und  versetzt 
den  sauren  Auszug  tropfenweise  mit  Ammoniak,  ohne  die 
Flüssigkeit  ganz  zu  neutralisiren.  Das  Silbersalz  wird  dadurch 
in  weiben  glanzenden  Nadeln  gefällt,  die  man  durch  Ab- 
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waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  anhängenden  LÖsuilg 
befreit. 

Das  aber  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  bei  120^ 
nichts  an  Gewicht.  Es  war  nach  der  Formel  CrH^BrsAgsOs 
zusammengesetzt  : 

1)  0,2515  Grm.  gaben  0,0929  CO«  und  0,0145  HO. 

2)  0,3394  Oim  gaben  0,0984  CO,  nnd  0,0080  HO. 
8)    0,2655  Orm.  gaben  0,1100  CO,  and  0,0076  HO. 

4)  0,5665  Qrm.  gaben  0,8381  AgCl. 

5)  0,2588  Gnn.  gaben  0,1519  AgCL 

6)  0,2582  Orm.  lieferten   mit  oonoentrirter  Salpetersäure  längere 

Zeit  im  zngeBcbmolsenen  Rohre  erbitzt  0,1932  Grm.  AgBr. 
Versncbe,  die  Brombestimmnng  durch  Glühen  des  Silber- 
salses  mit  Kalk  oder  durch  Behandeln  mit  Natrinmamal- 
gam  Yorzunehmen,  fährten  zu  keinem  günstigen  Resultate. 


Berechnet 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

Gj         84 

11,5 

10,1 

10,6 

11,8 

— 

— 

— 

H,           2 

0»8 

0,6 

0.4 

0,8 

— 

^ 

— 

Br,      240 

82,8 

— 

— 

— 

—  • 

— 

82,^ 

Ag^     824 

44,4 

— 

— . 

— 

44^8 

44,2 

— 

O»         80 

11,0 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

780      100,0. 

Das  Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen  mit  grofser  Hef- 
tigkeit.   Seine  Bildung  erklart  sich  durch  die  Gleichung  : 

2€4H,BrgOs  +  2Ag,0  =  G^HjBrjAgaOß  +  AgBr  +  BjO  +  €0,. 

Durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff erhielten  wir  die  freie  Saure.  Sie  krystallisirte  und 
schien  durch  Kochen  mit  Baryt  in  einer  ahnlichen  Weise 
zersetzt  zu  werden  wie  Mucobromsäure,  wahrscheinlich  nach 
der  Formel  : 

Cf^HftBrgOj  x=  G^Hj^s  +  G,HBr  +  2  HBr  +  CO«. 

Wir  hätten  demnach  hier  dieselben  Spaltungsprodncte, 
wie  beim  Behandeln  der  Mücobromsanre  mit  Baryt.  Nur 
bleibt  beim  Silberoxyd  die  Reaction  auf  halbem  Wege  stehen. 
Man  erhalt  zunächst  ein  complicirteres  Zwischenproduct,  aus 
welchem  iknd  Reifer  dieselben  Zers^t^ngsprodltcte  efitettgt 
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werden  können,  wie  beim  unmittelbaren  Behandeln  der  Saure 
mit  Baryt.  —  Das  weitere  Studium  der  Zersetzungsproducte 
der  Mucobromaaure  behalten  wir  uns  vor. 

5.     Brenzichleimsaure  Salze. 

Brenzschleimsaures  Kali.  Nach  Houton-Labillar- 
di^re  *)  ist  dasselbe  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz,  das 
beim  Erkalten  einer  concentrirten  Lösung  körnig  gesteht  und 
an  der  Luft  feucht  wird. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich, 
und  es  gelingt  auch  wirklich  nicht,  dasselbe  aus  diesen  Lö- 
sungsmitteln krystallisirt  zu  erhalten.  Wenn  man  aber  eine 
aI|y>hQlische  Lösung  desselben  mit  Aetfaer  versetzt,  so  schei- 
den sich  nach  einiger  Zeit  prachtvoll  glänzende  Schuppen 
und  Nadeln  ab,  die  luflbestandig  sind. 

Das  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

0,8070  Grm.  ▼«rloren  bei  150^  nur  0,0007  HO  and  gaben  0,1195  KOBOg. 

Berechnet  Gefonden 

K  26,0  26,0. 

Brenzschleimsaures  Natron.  —  Konnte  auch  nur  auf  die 
beim  Kalisalz  angegebene  Weise  in  schönen  weifsen  Krystall- 
schuppen  erhalten  werden.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet 
ist  ^fisselbe  wasserfrei.    Es  &hnelt  sehr  dem  Kalisalz. 

0,4870  Grm.  verloren  bei  1500  0,0086  HO  und  gaben  0,2285  NaOSO.. 

Berechnet  Gefanden 

Ka  17,8  17,1, 

Sreneschleimsaurer  Kalk.  —  Durch  Neutralisiren  einer 
wfisserigen  Lösung  von  Brenzschleimsaure  mit  Marmor  und 
Verdunsten  erhält  man  nur  kleine,  unansehnliche  Krystalle, 
die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Wie  das 
Kalisalz  bereitet,  stellt  es  ein  schneeweifses  krystallinisches 
Pulver  4w. 


•)  Gmelin'e  Handbuch  V,  S.  474. 
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lieber  Schwefelsaure  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

0,1970  Grm.  verloren  bei  löO^  0»0029HO  und  gaben  0,0999  CaOSOj. 

Berechnet  Qefanden 

Ca  15,3  16,2. 

BrenzscfJeimsaurea  Kupfer.  —  Durch  Neutralisiren  der 
Säure  mit  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupfer  er- 
halten. Kleine  grüne  Krystalle,  die  in  heifsem  Wasser  leichter 
löslich  sind,  als  in  kaltem. 

Einige  Zeit  über  Schwefelsaure  getrocknet  hielt  es  noch 
Wasser  zurück. 

0,1108  Orm.  verloren  bei  120<^  0,0162  HO  und  gaben  0,0263  CnO. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  22,2  22,2. 

Nach  der  Formel  ^sHsCuO,  4>  8  aq.  berechnen  sich  15»8  pC.  HO. 
Gefunden  14,6  pC. 

Brenzachleimsaurea  Bleu  —  Nach  Ho u ton  liefert  die 
mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirte  Lösung  der  Brenzschleim- 
säure  beim  Abdampfen  braune,  durchsichtige,  ölige  Tropfen, 
bis  endlich  die  ganze  Auflösung  in  diese  ölige  Masse  ver- 
wandelt ist.  Dieselbe  ist  unzersetztes  brenzschleimsaures 
Blei,  welches  beim  Erkalten  erst  pechartig  zähe  und  dann 
weifs,  undurchsichtig  und  hart  wird. 

Wir  beobachteten  bei  auf  die  gleiche  Weise  angestellten 
Versuchen  allerdings  auch  die  Bildung  öliger  Tropfen.  Diese 
waren  aber  schwach  gelblich  und  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handen. Die  concentrirte  Lösung  lieferte  beim  Erkalten  schöne 
weifse,  harte  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
leichter  in  heifsem  Wasser  löslich  waren.  Ueber  Schwefel- 
saure getrocknet  entsprachen  sie  der  Formel  €6H3Pb9s  -|-  aq. 

0,6200  Grm.  verloren  bei  120^  0,0240  HO   and  gaben  0,2576  PbO. 

Berechnet  Geftinden 

Pb  48,3  48,2 

Nach  OfHaPb^s  +  a^*  berechnet  HO  ^  4,0,  gefonden  4,6  pC. 

Laboratorium  in  Göttingen. 
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Ueber   das   Chlor-Brom-Substitutionsproduct 

des  Aethylens  GaHsClBr; 

von  Hugo  Müüer  *). 


Als  ich  nach  einem  zweckmifsigen  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Chlorbernsteinsäure  suchte,  schien  es  mir  wahr- 
scheinlich, dafs  sich  diese  Verbindung  erhalten  lassen  möge 
durch  Behandeln  von  gechlortem  Cyanflthylen  63HsCi(€N)«  mit 
Aetzaikalien  oder  Chlorwasserstoffsiure.  Meine  Erwartungen 
wurden  jedoch  vereitelt  durch  das  nicht  vorauszusehende 
Verhalten  der  Bromverbindung  des  gechlorten  Aethylens 
(GiHsClBrs)  zu  Cyankalium,  welches  das  Chlor-Brom-Sub- 
stittttionsproduct  des  Aethylens  (G^^HfClBr)  an  der  Stelle  der 
erwarteten  Cyanverbindung  (€8H3Cl(€N)j)  entstehen  läfst. 

Als  ich  eine  alkoholische  Lösung  der  Bromverbindung 
des  gechlorten  Aethylens  (diese  Verbindung  GgHsClBr^  siedet 
bei  162  bis  164^ C.)  mit  Cyankalium  erhitzte,  trat  bald  Ein- 
wirkung ein,  und  eine  sehr  flüchtige  schwere  Flüssigkeit  ging 
zusammen  mit  etwas  Cyanwasserstofi*säure  über.  Nach  kurzer 
Zeit  bemerkte  ich  die  Bildung  einer  weifsen  Substanz  in 
der  Kühlröhre  sowohl  als  auch  in  der  Vorlage,  und  jene 
schwere  Flüssigkeit  selbst  wandelte  sich  allmälig  in  diese 
weifse  Substanz  um.  Es  erinnerte  mich  Diefs  sogleich  an 
das  einfach-gebromte  Aethylen,  welches  Hof  mann  ^  vor 
einigen  Jahren  beschrieben  hat.  Da  es  jedoch  nach  der  Bil- 
dungsweise zweifelhaft  war,  ob  diese  Verbindung  unter  den 
angegebenen  Umständen  entstanden  sei,  unterwarf  ich  die 
erhaltene  Substanz  der  Analyse,  welche  folgendes  Resultat 
ergab  : 


*)  Journal  of  tfae  Chemical  Society  [2]  II,  420. 
**)  Arnud.  d.  Chem.  o.  Pbarm.  CXV,  271. 


996       UülUr^  liier  das  Aethylen^Derivat  €sHsCIBr. 

0,3816  Qnn.  Sabsüms  gaben  nach  dem  Zersetzen  mittelst  Kalk 
a.  8.  w.  2,6590  Grm.  eines  Gremonges  von  Chlor*  und  Breni> 
Silber;  0,6533  Qrm.  dieses  Gemenges  verloren  bei  dem  Er- 
hitzen in  einem  Strom  von  Chlorgss  0,088 1  Grm,  an  Grewicht 
Diese  Resultate  entsprechen  der  Zosammensetsnng  : 

gefunden  berechnet  f.  OfHiClBr 

Brom  58,51  56,50 

Cyor  36,7«  35^8 

Die  bei  di^er  Analyst  gefundenen  Ztfalen  kommen  den 
von  der  Formel  geforderten  nahe  genug,  um  eu  beweisen,  dafs 
die  fragliche  Substanz  die  Yerbindimg  GirHsGIBr  war. 

Was  die  Umwandlung  der  flässigen  Hodificatioa  dieser 
Verbindung  in  die  starre  Modification  betrifil,  so  habe  ich 
dieselben  Eigenthümlichkeiten  beobachtet,  deren  Hof  mann 
bei  der  Beschreibung  des  einfach^gebromlen  Aethylens  er- 
wähnt Ein  Gemische  der  flüssigen  und  der  starren  Modifi- 
cation liefs  ich  mit  etwas  Wasser  länger  als  ein  Jahr  stehen, 
und  doch  ging  bei  dem  Erhitzen  des  Ganzen  in  einer  Retorte 
eine  beträchtliche  Menge  der  flüssigen  Modification  über, 
welche  indessen  theilweise  in  der  Vorlage  erstarrte.  Djurch 
wiederholte  Destillation  konnte  ich  das  Ganze  in  die  starre 
Modification  überführen. 

Die  Eigenschaften  der  starren  Verbindung  ^sBsClBr 
stimmen  so  genau  mit  denen  der  starren  Modificationen  des 
gcbromten  Aelhylens  (Hofmann),  des  zweifach-gebromten 
Aethylens  (Lennox)  und  des  zweifach-gechlorten  Aethylens 
(Regnault)  überein,  dafs  ich  sie  nicht  zu  beschreiben  brauche« 

Die  flüssige  Verbindung  GsH^ClBr  siedet,  mit  Wasser  in 
Berührung,  bei  55  bis  58^  C;  ihr  Dampf  besitzt  einen  etwas 
stechenden  Geruch,  der  dem  des  Benzoylchlorifls  ähnlich  ist, 
und  reizt  stark  die  Augen. 


lieber    die    specifische  Wärme    der    starren 

Körper ; 
von  Hermann  Kopp, 

(FortsetBong  der  S.  126  abgebrochenen  Abhandlung.) 

IV.    Zasammenstellmig  der  Snbstanzeiif  ffir  welche  die  sped- 
fische  Wftrme  experimental  bestimmt  ist. 

$.  8i,  —  Ich  gebe  im  Folgenden  eine  Uebersicbt  über  die- 
jenigen starren  Substanzen  von  bekannter  Zusammensetzung, 
für  welche  zuverlässigere  Bestimmungen  der  spec.  Wfirme 
vorliegen.  Ich  habe  gesucht,  diese  Uebersicbt  in  Beziehung 
auf  die  Substanzen  eine  vollständige  sein  zu  lassen.  Ich  habe 
nicht  für  nöthig  gehalten,  alle  mir  bekannten  Bestimmungen 
der  spec.  Warme  aufzunehmen,  z.  B.  alle  in  Beziehung  auf 
die  am  Häufigsten  untersuchten  Metalle  vorliegenden«  Aber 
das  schien  mir  angemessen,  die  Bestimmungen  der  Forscher, 
welche  vorzugsweise  viele  Substanzen  untersuchten,  voUstan* 
dig  aufzunehmen,  um  ersehen  zu  lassen,  in  wie  fern  die  von 
verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen  Resultate  unter  sich 
vergleichbar  sind ;  für  viele  Substanzen,  deren  spec.  Warme 
bereits  durch  andere  Forscher  bestimmt  war,  hat  die  Angabe 
der  von  mir  gefundenen  Zahlen  keine  andere  Absicht,  als  die 
Darbietung  von  Anhaltspunkten  zur  Beurtheilung,  in  wie  fern 
alle  diese  Bestimmungen  unter  sich  vergleichbar  sind  und 
gemeinsam  für  die  Betrachtungen,  welche  ich  im  fünften  Ab- 
schnitte vorlege,  benutzt  werden  dürfen. 

Die  in  der  folgenden  Zusammenstellung  enthaltenen  Be- 
stimmungen sind  vorzugsweise  von  Dulong  und  Petit  (/>P), 
Neu  mann  (iV),  Regnault  {B)  und  mir  (Kp)  erhalten.  Dazu 
kommen  noch  einige  von  Person  (Pr)  und  Alluard(i^); 
auch  noch  die  neuerdings  von  Pape  (Pp)  veröffentlichten 
sind  aufgenommen.  Bei  Weitem  die  meisten  dieser  Bestim- 
mungen sind  nach  dem  Princip  der  Mengungsmethode  er- 
halten; nur  die  von  Dulong  und  Petit  für  einige  unzer- 
legbare Körper  und   einige  unter  den  von  Neuniann  für 

Aon»l.  d.  Ctaem.  n.  Pharm.  III.  Supplementbd.  8.  Heft.  19  ^1 
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chemische  Verbindungen  gegebenen  Zahlen  sind  nach  der 
Erkaltungsmethode  gefunden.  Alle  Bestimmungen,  bei  denen 
bezuglich  der  Temperatur  Nichts  weiter  bemerkt  ist,  gelten 
für  Temperaturen  innerhalb  0  und  100^;  wo  die  Bestimmung 
für  aufserbalb  dieser  Grenzen  liegende  Temperatur-Intervalle 
ausgeführt  wurde  oder  die  genauere  Angabe  der  Temperatur 
Ton  Wichtigkeit  ist,  findet  sich  dies  bemerkt.  Wo  derselbe 
Beobachter  dieselbe  Substanz  wiederholt  untersuchte,  ist  das 
fär  das  anerkannt  reinere  Präparat  erhaltene  und  überhaupt 
das  sicherere  Resultat  angeführt. 

Es  ist  in  dem  Folgenden  für  jede  Substanz  noch  ange- 
geben die  chemische  Formel  —  die  hier  und  in  dem  spater 
Folgenden  gebrauchten  chemischen  Zeichen  bedeuten  immer, 
wenn  Nichts  Anderes  ausdrücklieh  bemerkt  ist,  die  in  der 
letzten  Colnmne  der  Tabelle  in  $.  2  als  neuere  Annahmen 
für  die  Atomgewichte  gegebenen  Zahlen  —,  das  entsprechende 
Atomgewicht  und  die  Atomwärme,  d.  i.  das  Product  aus  der 
spec.  Warme  und  dem  Atomgewicht. 

$.  82.  —    Unzerlegbare  Körper  und  Legirungen, 


Atomgewicht 

Speo.  WJirme 

AtomwXrme 

.              .              •              .               • 

0,0667  DP 

6,02 

Ag 

108 

.      0,0570  R 
.      0,0660  Kp 

6,16 
6,05 

^41 

27  4 

0,2143  R 

5,87 

ZU 

M  •  ,TB 

0,202     Kp 

5,53 

AI 

75 

0,0814  R 

6,11 

Au 

197 

.      0,0298  DP 
0,0824  R 

5,88 
6,38 

amorph 

0,254    Kp 

2,77 

B 

10,9^ 

grapbitartig 

0,286    R 

2,56 

krystallisirt 

0,230     Kp 

2,61 

' 

•         .         •        «        * 

0,225-0,262  R 
0,0288  DP 

2,45>2,86 
6,05 

Bi 

810 

1     •        •        .         •         • 

0,0808  R 

6,47 

[     .         •        •        .         • 

0,0805  Kp 

6,41 

Br 

80 

zwischen  — 78  u.  —5 

\0^  0,0848  R 

6,74 

Holzkohle 

0,241     R 

2,89 

Gaskohle 

0,204    R 

2,45 

» 

0,185     Kp 

2,22 

n 

12 

Natürl.  Graphit 

0,202     R 

2,42 

^7 

Mm 

»               n 

0,174     Kp 

2,09 

Hohofen-Graphit 

0,197     R 

2,36 

1»                 n 

0,166     Kp 

1,99 

» 

Diamant 

0,1469  R 

1,76 

^pecifische  Wärme  stofrrer  Körper» 


39i 


60 
Gu 

Fe 

Hg 
J 

Ir 

K 

U 

Mg 

Mn 
Mo 

Na 


Atomgewieht 
112 


Pb 
Fd 
Pt 

«h 

B 

Sb 
8e 


8i 


Sn 
Tl 


Speo.  WKrme 

0,0567  R 

0,0542  üfi» 

58,8 0,1067  R 

0,0949  DP 
gehämmert 
auBgeglüht 


68,4 


56 

200 

127 

198 

89,1 

7 

24 

55 
96 
23 


{; 


1 


0,0985  R 
0,0952  R 
0,0930  Kp 
0,1100  DP 
0,1138  A 
0,112    Kp 
swisohen  —  78  n.  —  40^  0,0819  R 

0,0541  R 
0,0826  R 
0,1655  A 
0,9408  A 
0,2499  R 
0,245  üTi» 
0,1217  R 
0,0722  A 
0,2934  A 


zwiBchen  —  78*>  u.  ? 


81 


n 


n 
roiher 


zwiscben  —  84  n«  7^ 

58,8 0,1092  A 

199,2 0,0311  A 

gelber,  iwi«chen  18  n.  36<^  0,202    Kp 
m  »  7  ^  80  0,1895  A 

—  21  „    7  0,1788  Pr 

—  78  „  10  0,1740  A 
15  ,1  98  0,1698  A 

0,0298  DP 

207    ^ 0,0814  A 

0,0815  Kp 

106,6^ 0,0598  A 

0,0814  DP 

0,0824  A 

0,0825  Kp 

104,4 0,0580  A 

f 0,1880  DP 

32   {rhombi8cher,BW.  14n.99<>  0,1776  A 
\  „  «    17  „  45^0,168    Kp 

.      0,0507  DP 

122   { 0,0508  A 

0,0528  Kp 

amorph,  zw.  —  27  n.  8^   0,0746  A 


79,4<  krystaUin 


28 


98 

graphitartig 
kryatallisirt 

geschmolzen 


118 

128 
204 


20»    0,0762  A 
7<>    0,0745  A 
0,181    Kp 
0,165    Kp 

0,167-0,179  A 
0,188    Ap 

0,156-0,175  A 
0,0514  DP 
0,0562  A 
0,0548  Kp 
0,0474  A 
0,0475  Kp 
0,0886  A 

10» 


AtomwüriD« 

6,85 

6,07 

6,27 

6,02 

5,93 

6,04 

5,90 

6,16 

6,87 

6,27 

6,88 

6,87 

6,45 

6,47 

6,59 

6,00 

5,88 

6,69 

6,98 

6,75 

6,42 

6,20 

6,26 

5,87 

5,54 

5,39 

5,26 

6,06 

6,50 

6,52 

6,32 

6,20 

6,40 

6,42 

6,06 

6,08 

5,68 

5,22 

6,20 

6,20 

6,38 

5,92 

6,05 

5,92 

5,07 

4,62 
4,68-5,01 

8,86 
4,87-4,90 

6,06 

6,68 

6,46 

6,07 

6,08 

6,85 


im 


Kopp,  unter sttchttngen  Uh«r  die 


Atomgewiolit 

Spec.  Wtrino 

Atomirärmo 

W  ' 

184 

« 

.      0,0384  R 

6,15 

• 

•         • 

.      0,0927  DP 

6,04 

Zn 

65,2       . 

■         • 

.      0,0956  R 

6,23 

• 

•         • 

.      0,0982  Kp 

6,08 

Legirungen,  die  erst  weit  oberhalb  100°  schmelzen  : 

Bi8n 

828 

.      0,0400  R 

18,1 

Bi8n, 

446 

.      0,0450  R 

20,1 

Bign,8b 

568 

.      0,0462  R 

26,2 

BiSn,SbZn, 

698,4      . 

.      0,0566  Ä 

89,5 

PbSb 

829 

.      0,0388  R 

12.8 

i»b8n 

825 

.      0,0407  R 

13,2 

i>bBn, 

443 

.      0,0451  Ä 

20,0 

$.  83.  —  Arsen-'  und  Schwefelmetalle. 

GoAs,*)  208,8  Speiskobalt  0,0920  iV  19,2 

*)  Da  der  Fundort  des  unternuchten  Minerals  nicht  angegeben ,  ist  die  Formel 
und  das  Atomgewicht  nicht  sicher.  Für  das  Kobalt  vicarirende  Metnlle 
können  aber  nnr  wenig  Blnflufs  auf  das  Atomgewicht  und  das  Prodnct  haben. 


Ag,8 

248 

geschmolzen 

0,0746  R 

18,5 

GoAsB 

166 

Kobaltglanz 

0,1070  iV 

17,8 

GxiJA 

158,8 

[             geschmolzen 
[             Kupferglanz 

0,1212  R 

19,2 

vUjM 

0,120     Kp 

19,1 

PeAsB 

168 

Arsenikkies 

0,1012  iV 

16,5 

A88 

107 

käufliches 

t),llll  iV 

11,9 

€oS 

90,8 

geschmolzen 

0,1251  R 

11,4 

€Tii/,Feva8 

91,7 

Kupferkies 

0,1289  iV 
0,131     Kp 

11,8 
12.1 

Fe8 

88 

geschmolzen 

0,1357  R 

11,9 

[               Zinnober 

0,052     iV 

12.1 

Hg8 

232 

1 

0,0512  R 

11,9 

. 

l 

0,0517  Kp 

12,0 

li^iB 

90,8 

geschmolzen 

0,1281  R 

11,6 

Bleiglanz 

0,058     N 

12,7 

i»b8 

289 

ff 

0,0509  R 

12,2 

• 

0,0490  Kp 

11,7 

8n8 

150 

geschmolzen 

0,0887  R 

12,6 

Zinkblende 

0,1145  iV 

11,1 

Zn8 

97,2 

fi 

0,1280  R 

12,0 

ff 

0,120    Kp 

11,7 

Pe,8. 

648 

[             Magnetkies 

[ 

0,1588  iV 
0,1602  R 

99,8 
103,8 

As.8, 

246 

natürliches 

0,1182  iV 

27,8 

Bi,8, 

516 

künstliches 

0,0600  R 

31,0 

SbtB, 

840 

1              natürliches 

0,0907  JV 

80,8 

künstliches 

0,0840  R 

28,6 

8trahlkic8 

0,1382  iV 

16,0 

Fa8. 

120   ' 

Schwefelkies 

0,1275  N 

15,3 

% 

ff 

0,1301  R 

15,6 

ff 

0,126     Kp 

15,1 

Mo8, 

160 

[              natürliches 

0,1067  iV 
0,1283  R 

17,1 
19,7 

8d8, 

182 

MusiTgold 

0,1193  R 

21,7 

I 


specißsche  Wärme  starrer  Körper* 
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$.  84.  —  GhloT'-^  Brom^^  Jodr-^  Fluorverbindungen. 


Atont^eirlcbt 

Bpee.  'Wärme 

Atomw£rme 

ÄgCl 

143,5 

gescbmolzen 

0,0911  R 

18,1 

GaCl 

98,9 

gescbmolsen 

0,1888  R 

18,7 

«gCl 

285,5 

8ub1imii>t 

0,0521  R 

12,8 

KCl 

74  6i             gescbmolsen 
1                      1) 

0,1730  Ä 
0.171     Kp 

12,9 
12,8 

LiCl 

42,5 

geschmolzen 

0.2821  R 

12,0 

geachmolzeD 

0,2140  R 

12,5 

NaCl 

58,5< 

n 

0,218    Kp 
0,219     Kp 
0,112     Kp 

12,6 

Steinsalz 

12,8 

RbCl 

120,9 

gescbmolsen 

18,5 

NH4CI 

58,5 

krystallisirt 

0.378     Kp 

20,0 

BaCl, 

206   j 

[            geschmolzen 

i 

0,0896  R 
0,0902  Kp 

18,6 
18,8 

OaCI, 

111 

geschmolzen 

0,1642  R 

18,2 

«gCl, 

271 

sublimirt 
krystallisirt 

0,0689  R 
0,0640  Kp 

18,7 
17,8 

MgCl, 

95 

[            geschmolzen 

0,1946  R 
0,191     Kp 

18,5 
18,2 

MnCl^ 

126 

geschmolzen 

0,1425  R 

18,0 

PbCl, 

278 

geschmolzen 

0,0664  R 

18,5 

SiiCl, 

189 

geschmolzen 

0,1016  R 

19,2 

SrCl, 

158,6 

geschmolzen 

0,1199  R 

19,0 

ZnCl, 

136,2 

geschmolzen 

0,1862  R 

18,6 

BaCl^  + 

2H,^  244 

krystallisirt 

0,171     Ap 

41,7 

€aCl,+  6Ut0  2l9 

zwischen  —  21  u.  0^ 

0,345    iV 

75,6 

ZnKsCl« 

285,4 

krystallisirt 

0,152    Kp 

43,4 

PiKjCI« 

488,6 

krystallisirt 

0,n8    Kp 

55,2 

»nK^Cl« 

409,2 

krystallisirt 

0,133    Kp 

54,4 

Gr.Cle 

317,4 

krystallisirt 

0,148     Kp 

45,4 

AgBr 

188 

geschmolzen 

0,0739  R 

18,9 

KBr 

119,1 

geschmolzen 

0,1132  K 

18,5 

NaBr 

103 

geschmolzen  *) 

0,1884  R 

14,8 

*)  Das 

Präpurat  eiit 

hielt  kohlensanren  Natron. 

PbBr, 

367 

geschmolzen 

0,0533  A 

19,6 

AgJ 

235 

geschmolzen 

0,0616  R 

14,5 

GvlJ 

190,4 

geschmolzen 

0,0687  R 

18,1 

SgJ 

827 

pulyerig 

0,0395  A 

12,9 

KJ 

166,1 

geschmolzen 

0,0819  R 

18,6 

NaJ 

150 

geschmolzen 

0,0868  ü 

18,0 

fig-l. 

454 

.    geschmolzen 

0,0420  ü 

19,1 

i»bJ, 

461 

geschmolzen 

0,0427  R 

19,7 

Flnfsspsth 

0,2082  A 

16,2 

€aF], 

78   ^ 

t                     " 

0,2149  R 

16,8 

1 

0,209    Kp 

16,8 

AlNa,Fl« 

210,4 

Kryolith 

0,288    Kp 

60,1 

s. 

85.   -    0 

xyde. 

€0,9 

142,8 

Rothkupfererz 

1 

0,1078  N 
0,111    Kp 

15,8 
15,9 

294 


Kopp,  Untersuchungen  über  die 


H,0 


18 


Atomgewlobi  Speo.  Wärme    Atomw&rm« 

Eis,  aw.  —  21  u.  —  2»  0.480    Pr  8,6 

.  •       n    -  78  ,,         0<>  0,474    Ä  8,6 

£.  DeBBlaa  fand  die  epeeifisehe  WSrme  des  Eiaee  zwischen  —  80  a.  0°  r: 
0^613,  Person  xirlBehen  —  20  u.  0»  =  0,604,  Hess  swlsohen  —  14  a.  00  :=  0,638. 
Person  ist  der  Aqsicht,   defs   des  Eis  schon  etwas  unter  seinem  Schmelzpunkt, 


[OH 


swlBohen  —  S  n.  0<>,  Bchmelswirme  binde. 


en^  79,4 

figO  216 

IffgO  40 

MnO  71 
HiO 

ZnO 

IfgO  +  H,^ 

Fe,04 

Mgi/,Fei/s€n/,dlclva04  196 

dlelgO,  102 

As,0,  198 

By^t  69,8 

Bi,0,  468 


I 

{ 


k&nfliches 
krystallinisohes 


n 


74,8 


228 


81,2 
58 

282    I 

142,8 


^ 


Bchwftcher  geglüht 

stark  gegliUit 

gesohmolsen 

kryst.  pnlverig 


Gr,^, 


152,4 


160 


Bruolt 
Magneteisenstein 


ff 
Spinell 

Chromeiseostein 
Sapphir 

» 
andnrcbsichtig 

gesohmolsen 


krystalliniscli 


0,137  IV 
0,1420  R 
0,128  JKp 
0,049  ^ 
0,0518  A 
0,0580  Ap 
0,276  iV 
0,2439  A 
0,1570  R 
0,1623  A 
0,1588  A 
0,0509  A 
0,0512  A 
0,0553  Kv 
0,132  ff 
0,1248  A 

0,312  Kp 

0,1641  iV 
0,1678  A 
0,156   Kp 
0,194   ^ 
0,159    Kp 

0,1972  iV 
0,2178  A 
0,1279  A 
0,2374  A 
0,0605  A 
0.196  N 
0,1796  A 
0,177    Kp 


|kansa.,Bchwaoh  geglüht  0,1757  A 


MnOt 
SiOt 

6is/,8n/2^t 
SnO. 


60 


stark 
Eisenglans 


n 

Iserin 


gesobmolien 

Manganit 

Pyrolnsit 
Quars 


ff 
Zirkon 


Zinnstein 


150 


0,1681  A 
0,1692  iV 
0,1670  A 
0,154  Kp 
0,1762  /V 
0,177  Kp 
0,0901  A 

0,176   Kp 

0,159  Kp 
0,1883  iV 
0,1913  A 
0,186  Kp 
0,1456  A 
0,132  Kp 
0,0931  iV 
0.0933  A 
0,0894  Kp 


10,9 
11,3 
10,2 
10,6 
11,2 
11,4 
11,0 
9,8 
11,1 
12,1 
11,9 
11,4 
11,4 
12,3 
10,7 
10,1 

18,1 

38,1 
38,9 
36,2 
27,7 
31,2 

20,3 
22,3 
25,3 
16,6 
28,3 
29,9 
27,4 
27,0 
28,1 
26,9 
27,1 
26,7 
25,1 
27,4 
27,5 
26,8 

31,0 

13,8 
11,3 
11,5 
11,2 
18,2 
12,0 
14,0 
14,0 
13,4 
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WO, 


Atomgeiriobt 


82 


144 


232 


künstlich 
Rutil 


Brookit 

geBchmolsen 
pulverig 
pulverig 


Speo.  Wlurme  Atomirknne 


0,1716  A 
0,1724  iV 
0,1708  Ä 
0,157    Kp 
0,161    Kp 

0,1824  R 
0,154?  Kp 
0,0798  R 
0,0894  ?  üTp 


K,60, 

Rb,eo, 

BaeOa 


$.  80.  —  Kohlensaure  und  kieselsaure  Salze. 

188,2 

106 

geschmolzen 
Witherit 


geschmolzen 
geschmolzen 


280,8 
197 


eaGOg 


100 


( 

I 


Kalkspath 


n 


92 


116 


■ 
( 


Anagonit 


Bitterspath 


§9 

Eisenspath 


0,2162  R 
0,206   üTp 
0,2728  Ä 
0,246    Kp 
0,128    Kp 

0,1078  iV 
0,1 104  A 
0,2046  JV 
0,2086  R 
0,206   Kp 
0,2018  A 
0,2085  A 
0,208    Kp 
0,2161  iV 
0,2179  A 
0,206   IS^ 
0,182    iV 
0,1984  A 


14,1 
14,1 
14,0 
12,9 
18,2 

19,1 
22,2 
18,5 
20,7 


29,9 
28,5 
28,9 
26,1 
28,4 

21«2 
21,7 
20,5 
20,9 
20,6 
20,2 
20,9 
20,8 
19,9 
20,0 
19,0 
21,1 
22,4 


Gai/,Mgi/,G08 

FeGOj  ♦) 

*)  Die  untaranehten  Mineralien  enthielten  ohne  Zweifel  «Inen  Thell  dea  Eiaena 
dnreh  Metalle  von  niedrigerem  Atomgewicht  rertreten ;  das  oben  für  die  Ver- 
bindung angenommene  Atomgewicht  und  die  Prodnote  aind  etwaa  zn  grofa. 

Fes/^Mna/iiMgi/aOO,  112,9             Eisenspath  0,166    Kp  18,7 

^g'/sFes/sOO,                91,1         Magnesitspath  0,227    iV  20,7 

j*i,flo                           „ß7    /         Weifsbleie«  0,0814  N  21.7 

*^^^^                        267    I                   ^  0,0791  Kp  21,1 

Fttr  durch  Fällung  dargeatelltea ,  noch  wasserhaltigea  kohlens.  Bleioxyd  fand 
Regnault  die  apee.  Wfirme  z:  0,0860. 

.  gf  Strontianit 


8rGO,  147, 

GaSiO,  116 

€ai/,Mgi/,8i08  108    | 

€ußi0,  +  H,0  157,4 


Mg»/iiFet/iiSi  O  4  145 


^l,Na,8isOie 


i 
.1 


künstl.  dargestellt 

Wollastonit 
Diopsid  aus  Tyrol 

n 

Dioptas 

Oliv  in 
Chrysolith 


0,1445  iV 
0,1448  A 

0,178   Kp 

0,1906  iV 
0,186    Kp 

0,182    Kp 

0,189    Kp 
0,189   Kp 


„     ,  woher?  0,2056  iV 

Adular  0,1861  iV 

Orthoklas  0,1911  iV 

0,188    Kp 
Alhit  0,1961  /V 

„  0,190   Kp 


21,8 
21,4 

20,7 
20,6 
20,1 

28,7 

27,6 
27,6 
80,0 

108,7 
106,4 
101,9 
102,9 
99,7 
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Koppf   Untersuchungen  über  die 


S»  87.  —  Borsäure,  molyhdänsaure^  wolframsaure^  ehr  am- 
saurcy  schwefelsaure  und  unterschweflig  saure  Salze  *). 


KBO, 
PbBtO« 

Na,B407 


362,6 
233.8 

201,6| 

NasB^Of  +  10  H,^  381,6 
^bMo^4  367 

€aW04  288 

Fea/»MD3/,W04  303,4| 


Atomgewicht 

82  geschmolzen 

65,9  gesobmolzen 

292,8  geschmolzen 

geschmolzen 

geschmolzen 
geschmolzen 


krystall.  Borax 

Gelbbleierz 

8cheelit 
Wolfram 


8pec.  Wärme 
0,2048  R 
0,2671  R 

0,0905  R 

0,1141  R 

0,2198/1 
0,2382  R 
0,229    Kp 

0,385    Kp 

0,0827  Kp 

0,0967  Kp 
0,0930  Kp 
0,0978  R 


Atomwärine 
16,8 
16,9 

26,5 

41,4 

51,4 
48.0 
46,2 

146,9 

30,4 

27,9 
28,2 
29,7 


Für  den  von  Rtgnaiilt  nntersuchteu  Wolfram  int  der  Fundort  nicht  angegeben 
und  die  Zusamraensetxnng  nngewif«.  Der  Wechsel  dea  Verhältnisses ,  in  weichem 
Eiüeu  und  Mangan  in  diesem  Mineral  enthalten  sind,  ftudert  indessen  nur  wenig  an 
sbt. 


dem  Atomgewic 
i^bGrO* 

KsGrO« 

KHSO« 

NatSO« 
N,H,S04 

BaSO« 
eaB^4 

Mg&O^ 
Mng^4 

PbSO« 


823,2 
194,4| 

294,6| 

136,1 
174,2 

142 
132 


233 

136 

159,4 

120 

151 

803 


{ 
{ 

{ 


183,6 


0,0900  Kp  29,0 

0,1851  R  36,0 

0,189    Kp  36,7 

0,1894  A  55,8 

0,186    Kp  54,8 

0.244    Kp  33,2 

0,1901/1  33,1 

0,196    Kp  34,1 

0,2312/1  32,8 

0,227    Kp  32,2 

0,350    Kp  46,2 

0,1088  N  25  4 

0,1128/1  26,3 

0,108    Kp  25,2 

0,1966/1  26,7 

0,1854  N  25,2 

„  0,178    Kp  24,2 

feste  Stücke  0,184    Pp  29,3 

entwässertes  Bittersalz  0,22 1 6  /l  26,6 

feste  Stücke  0,225    Pp  27,0 

feste  Stücke  0,182    Pp  27,5 

künstlich  dargestellt    0,0872 /t  26,4 

Bleiyitriol  0,0848  iV  25,7 

»  0,0827  Kp  25,1 

künstlich  dargestellt    0,1428  R  26,2 

Cölestin  0,1356  iV  24,9 

n  0,135    Kp  24,8 


geschmolzen 

•  • 

krystallisirt 
krystallisirt 

n 

krystallisirt 

geschmolzen 

krystallisirt 

geschmolzen 

krystallisirt 

krystallisirt 

Bohwerspath 


geglühter  Qyps 
Anhydrit 


*)  W&hrend  des  Druckes  dieser  Abhandlung  sind  noch  Bestimmun- 
gen der  speo.  Wärme  für  einige  unterschwefligsaure  Salze  durch 
Pape  (Poggend.  Annal.  CXXll,  408)  Tcröffentlicht  worden;  die 
Ton  ihm  als  suTerlässigere  betrachteten  habe  ich  noch  einge- 
schaltet 
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Atomgevtcbt 

Spec.  Wf 

irniQ 

A.(oniwa 

ZnßO« 

161,2 

grobpulverig 

0,174 

*> 

28.0 

€nA04 

+ 

H,0 

177,4 

palverförmig 

0,202 

ff 

35,8 

Mg804 

+ 

H,0 

138 

grobpulverig 

0,264 

FP 

86,4 

ZqS04 

+ 

HjO 

179,2 

feste  Stücke 

0,202 

PP 

36,2 

€a804 

4- 

2H,0 

172 

1               Gyps 

1 

0,2728  N 
0,259    Kp 

46,9 
44,6 

eu804 

+ 

2H,0 

195,4 

pulverfürmig 

0,212 

PP 

41,4 

ZnSO« 

+ 

2U,0 

197,2 

feste  Stücke 

0,224 

PP 

44,2 

PcSO^ 

+ 

3H,0 

206 

feste  Stacke 

0,247 

'P 

50,9 

€u804 

+ 

6H,0 

249,4 

krystallisirt 

ff 

0,285 
0,316 

Pp 

71,1 
78,8 

M11SO4 

+ 

6H,0 

241 

[           kiystallisirt 

i 

0,323 
0,338 

Pp 

77,8 
81,5 

KiBO« 

+ 

6H,0 

262,8 

kr^rstallislrt 

0,313 

Kp 

82,3 

^Oott^ 

+ 

7H,0 

280,8 

krystallisirt 

0,343 

z 

z 

Pp 

96,4 

PeSO^ 

+ 

7H,0 

278 

krystallisirt 

n 

0,346 
0,356 

9<),2 
99,0 

Mg804 

+ 

7H,0 

246 

krystallisirt 

* 

0,362 
0.407 

«9,1 
100,1 

208^4 

+ 

7H,0 

287,2 

krystallisirt 

1» 

0,347 
0,328 

z 

99,7 
94,2 

MgK,8,08 

+  6II.O  402,2 

krystallisirt 

0,264 

z 

106,2 

NiKAO« 

+  6HjO  437 

krystallisirt 

0,245 

107,1 

ZnK^BaOg 

+  6H,0  443,4 

krystallisirt 

0,270 

% 

119,7 

A1,K,840,«+  24  H,0  949 

kryst.  Alaan 

0,371 

362,1 

ersKt840i«+  24  U,0  998.6 

„  Cbromalaun 

0,324 

Kp 

323,6 

Na,8,€ 

'< 

158 

feste  Stücke 

0.221 

Pp 

34,9 

Kt8fOj 

1 

190,2 

n 

0,197 

Pp 

37,5 

$.  88,  —  ArsensaurCy  phospkor-,  pyrophosphor-  u.  meta- 
phosphorsaure,  Salpetersäure ^  chlorsaure ^  iiberchlorsaure  und 
übermangansaure  Salze. 


KAhQ, 

162,1 

KH8ASO4 

180,1 

l»b,AB,^8 

899 

AgaP04 

419 

KU,P04 

136,1 

geschmolsen 

krystallisirt 

geschmolzen 

pulverförmig 
krystallisirt 

Na,HP04+  12H,^  358     zwischen  —21  u.  2«» 

Die  Bestimmung  der  specifi.sehen  Wfirme  eflt  für  krystallislrtes  Sals. 
Kesehmolzene  und  wieder  erntarrte  Salx  fand  Person  die  «pecifiselie Wärme  inner- 
halb derKolben  Temperaturgronzen  bedeutend  gröfser,  =:  0,68  bli«  0,78;  aber  die 
durch  ErHtarrenlAtfsen  des  geschmolzenen  Salzes  erhaltene  Masse  verändert  sich 
allmälig  (wird  wieder  an  kryatallisirtem  SaU)  unter  Volnrnvergröfserung ,  welche 
namentlich  dann  beträchtlich  ist,  wenn  man  das  geschmoUene  Sals  sehr  rasch  er- 
starren lief». 


0,1563  R 

ö,17ö    Kp 

0,0728  R 

0,0896?  ÜTp 
0,208    Kp 

0,408    Pr 


25,3 
31,5 
65,4 

37,5 

28,3 

146,1 
FOr  das 


i^b^P,^, 

811 

■                 •                 •                 • 

0,0798  Ä 

64,7 

K4P,0, 

330.4 

geschmolzen 

0,1910  A 

63,1 

Na4P,0, 

266 

geschmolzen 

0,2283  R 

60,7 

Pb,P,0, 

588 

geschmolzen 

0.0821  R 

48,3 

NaPO, 

102 

geschmolsen 

0,217    Kp 

22,1 

0aP,O« 

198 

geachmolaen 

0,1992  R 

89»4 
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Atomgewicht  Spec.  Wärme  Atomw&rme 

AgNOs                        170               geschmolzen  0,1435  71         24,4 

{geschmolzen  0,2888  R         24,1 

r,  0,227    Kp       22,9 

krystallisirt  0,232    Kp       23,6 

Ki/sNai/^N^,  93  geschmolzen*)       0,235    Pr        21,9 

*)  Dureh  Zusammenschmelsen  äquivalenter  Gewichtsmengen  Salpeters.  Kall's  und 
Salpeters.  Katrons  als  eine  Masse  von  constantem Schmelzpunkt  (219,90  erhalten. 

{geschmolzen  0,2782  R         23,6 

„  0,266    Kp       21,8 

krystallisirt  0,257    I^       21,8 

NsH«^,  80  krystallisirt  0,455    Kp       86,4 

„  1^  ^  ofii    f  krystallisirt  0,1623  R         39,8 

BaNgGo  261    I  '   ^  ^1^5    ^         37^ 

PbK,06  331  krystallisirt  0,110    Kp       36,4 

SrNgOtf  211,6  krystallisirt  0,181    Kp       38,8 

rrpiri  199  aJ  gcsohmolzen  0,2096  a         26,7 

^^^^8  ^^^'*'|  krystallisirt  0,194   Kp       23,8 

BaClgOe  +  HjO        322  krystalUsirt  0,167    Kp       50,6 

KC104  138,6  krystallisirt  0,190    ITjp        26,3 

KMnO«  158,1  krystalUsirt  0,179    Kp       28,3 

$.  89.  —  8.  g,  organische   Verbindungen. 

Sg^tN,  262      kryst.  Cyanquecksilber  0,100  Kp  25,2 

ZnKsO^N«  247,4   kryst.  Cyanzinkkalium   0,241  Kp  59,6 

FeKfiOeNe  329,3  kryst  Ferridcyankalium  0,233  Kp  76,7 

FeK^GeNe  +  3H,0  422,4  kryst.  Ferrocyankalium  0,280  Kp  118,8 

€I,C1^  237        zwischen  18  n.  37<>      0,178  Kp        42,2 

Die  speciflsche  Wärme  wurde  gefunden  swischen  18  u.  49»  =  0,194,  zwischen 
18  u.  500  ZI  0,277. 

GioHg  128      zwischen  —26  u.  18<^    0,3096^         39,6 

Die  speciflsche  Wärme  des  Naphtalios  wurde  gefunden  zwischen  0  u.  20''  =z 
0,3208,  zwischen  20  u.  05"  ir  0,3849. 

I±S:  676    t  -"<"'<"'  -  "  '>•  8"    «'««'  fr    {mfi 

Die  erste  Formel  ist  die  des  einen  Gomengtheils  des  Bienenwachsos,  der  Cero- 
tinsäure,  die  zweite  die  des  anderen,  des  Palmitinsäuren  Melissyls.  —  Bezüglich  der 
flir  die  speciflsche  Wärme  dos  Bienenwachses  flir  höhere  Temperaturen  gefundenen 
Zahlen  vgl.  die  Anmerkung  .S.  121. 

c  vt   ex  ojo    J    kryst^M.  Rohrzucker    0,301    Kp      102,9 

b«Ö8,W„  342    I    amorpher         „  0,342    jS      117,0 

GaHi^Oe  182  Mannit  0,324   Kp       69,1 

G4He^4  118  Bemsteinsäure  0,313    Kp       36,9 

^«HeOe  150  Weinsäure  0,288   Kp       48,2 


^«HeOe  +  HgO         168  Traubensäure  0,319    Kp       63,6 

C^^HgKOs  +  2H,0  264,1  s.  g.  4fach-oxals.  Kali  0,283    Kp       71,9 


€2HtBa04  227  ameisens.  Baryt         0,143    ^       82,5 

GjKsO«  +  HgO         184,2    neutrales  oxals.  Kali    0,236   Kp       43,6 


e^HsK^e  188,1       saures  weins.  KaU      0,257    Kp       48,3 

e4H4NaKOa+4H,0282,l  Seignette-Salz  0,828    Kp       92,6 

dsHio^aOio-f  8H,O460        saurer  äpfels.  Kalk      0,888   üTp      162,1 

Die  vorhergehende  Zusammenstellung  enthalt  das  experi- 
mental  erlangte  Material,  welches  den  nachfolgenden  Betrach-» 
tungen  über  die  Beziehungen  der  spec.  Wärme  starrer  Körper 
zum  Atomgewicht  und  zur  Zusammensetzung  als  Gegenstan4 
und  Grundlage  dient       
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V,    Ueber  die  Beziehungen  swischen  der  Atomwärme  und 
dem  Atomgewicht  oder  der  Zusammensetzung. 

$.  90.  —  Ich  bespreche  in**  dem  Folgenden  die  Regel- 
mafsigkeiten ,  welche  die  Atomwarmen  der  starren  Körper 
zeigen,  die  Ausnahmen  von  diesen  Regelmäfsigkeiten ,  und 
die  Erklärung,  welche  für  das  Statthaben  dieser  Ausnahmen 
nach  meiner  Meinung  die  wahrscheinlichste  ist.  Bezüglich 
der  Ansichten,  die  ich  hier  darlege,  ist  Vieles  schon  in 
früheren  Betrachtungen  dieses  Gegenstandes  ausgesprochen 
oder  angedeutet  worden;  ich  verweise  in  dieser  Beziehung 
auf  den  ersten  Abschnitt  der  vorliegenden  Untersuchung,  wo 
ich  die  Ansichten  früherer  Forscher  so  vollständig,  als  ich 
sie  kenne,  und  so  ausführlich  mitgelheilt  habe,  als  es  dazu, 
Jedem  das  ihm  Eigenthümliche  zu  wahren,  erforderlich  schien. 
Ich  brauche  auf  das,  was  ich  dort  schon  angegeben  habe, 
hier  nicht  nochmals  zurückzukommen,  und  nur  für  einzelne 
ganz  specielle  Punkte  das,  was  in  geschichtlicher  Beziehung 
zu  bemerken  ist,  zu  vervollständigen. 

Aber  vor  der  Besprechung  jener  Regelmäfsigkeiten  ist 
die  Frage  zu  erörtern,  ob  die  Atomwarme  für  einen  gewissen 
starren  Körper  eine  im  Wesentlichen  constante  oder  aber 
je  nach  den  physikalischen  Zustanden  eine  erheblich  wech- 
selnde sei.  Von  dem  Resultat  dieser  Untersuchung  hängt  es 
ab,  in  wie  fern  sich  überhaupt  darüber  mit  einiger  Bestimmt- 
heit entscheiden  läfst,  ob  die  bereits  erkannten  Regelmäfsig- 
keiten allgemein  gültige  sind  oder  wann  Ausnahmen  von  ihnen 
stattfinden. 

Je  nach  der  Temperatur,  wßlche  ein  starrer  Körper  be- 
sitzt, ist  die  spec.  Wärme  desselben  eine  etwas  verschiedene. 
Aber  die  Aenderung  der  spec.  Wärme  mit  der  Temperatur 
ist,  so  lange  nicht  dieietztere  so  hoch  steigt  dafs  der  starre 
Körper  zu  erweichen  beginnt,  sehr  gering.  Betrachtet  man 
die  von  Regnault  für  Blei,  die  von  Dulong  und  Petit, 
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von  Bede  und  von  By ström  für  mehrere  Metalle  bei  ver- 
schiedenen Temperaluren  gefundenen  spec.  Wärmen,  so  über- 
zeugt man  sich ,  dafs  die  Aenderungen  der  spec.  Warme, 
wenn  auch  an  sich  nicht  unbeträchtlich,  doch  kaum  in  Be- 
tracht kommen  gegen  die  Differenzen  in  den  Zahlen,  welche 
verschiedene  Beobachter,  für  die  spec.  Warme  des  nämlichen 
Körpers  bei  derselben  Temperatur  gefunden  haben.  Bei 
Temperaturen,  bei  welchen  ein  Körper  erweicht,  zeigt  sich 
allerdings  eine  sehr  beträchtliche  Aenderung  der  für  die 
spec.  Wärme  sich  ergebenden  Zahlen  mit  der  Temperatur 
(vgl.  z.B.  S.  77))  aber  dann  geben  diese  Zahlen,  weil  schon 
einen  Theil  der  latenten  Schmelzwärme  in  sich  schliefsend, 
keinen  richtigen  Ausdruck  für  die  spec.  Wärme  ab  und  sind 
sie  überhaupt  unbrauchbar  für  die  Erkenntnifs  der  Beziehungen 
zwischen  dieser  Eigenschaft  und  dem  Atomgewicht  oder  der 
Zusa  m  m  ensetzung. 

Eben  so  wenig  kommen  in  Betracht  die  kleinen  Aende- 
rungen der  spec.  Wärme,  welche  Regnaul t  für  einige 
metallische  Substanzen,  je  nachdem  sie  gehämmert  oder  aus- 
geglüht, gehärtet  oder  weich  sind,  gefunden  hat. 

Für  die  dimorphen  Modificationen  derselben  Substanz  ist, 
auch  bei  bedeutenden  Differenzen  der  spec.  Gewichte,  die 
spec.  Wärme  nicht  wesentlich  verschieden  bestimmt  worden; 
vgl.  bei  FeSa  $.85,  TiGs  $.^5,  GaGös  $.  S6.  Die  mit  diesen 
Substanzen  erhaltenen  Resultate  scheinen  mir  zuverlässiger  zu 
sein,  als  die  mit  Graphit  und  mit  den  verschiedenen  Modifi- 
cationen des  Bors  und  des  Siliciums  erhaltenen,  welche 
übrigens  auch  theilweise  für  d^e  graphitartige  und  die  diamant- 
artige Modification  desselben  Elements  nahezu  dieselbe  spec. 
Wärme  ergaben.  Was  jetzt  an  zuverlässigeren  Bestimmungen 
vorliegt,  spricht  entschieden  dafür  :  dafs  dimorphen  Modi- 
ficationen derselben  Substanz  im  Wesentlichen  dieselbe  spec. 
Wärme  zukommt. 
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$•  di.  —  Es  isl  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  die- 
selbe Substanz  könne  namentlich  im  amorphen  und  im  kry- 
stallisirten  Zustand  wesentlich  verschiedene  spec.  Wärmen  be- 
sitzen. Ich  glaube,  dafs  die  für  diese  verschiedenen  Zustande 
gefundenen  Differenzen  der  spec.  Wärmen  zum  überwiegend 
grofsen  Theil  auf  anderen  Umständen  beruhen. 

Die  Tabellen  in  $.  83  bis  88  enthalten  eine  ziemliche 
Zahl  von  Substanzen,  die  sowohl  nach  dem  Schmelzen  erstarrt 
als  auch  krystallisirt  untersucht  worden  sind;  es  zeigen  sich 
nicht  solche  Unterschiede  in  den  Zahlen,  dafs  man  vermuthen 
könnte,  etwa  nach  dem  Schmelzen  amorph  erstarrte  Sub- 
stanzen besäfsen  eine  andere  spec.  Wärme  als  im  krystalli- 
sirten  Zustand.  Keinen  solchen  Einfiufs  des  Zustandes  hat 
man  bezüglich  des  Zutreffens  des  Dulong-Peti  tischen  oder 
des  Neumann'schen  Gesetzes  mit  auch  nur  einiger  Sicher- 
heit nachgewiesen.  Ich  darf  auch  hier  wieder  aufser  Betracht 
lassen,  was  die  für  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bor  vorliegenden 
Bestimmungen  für  oder  gegen  die  Annahme  eines  erheblichen 
Einflusses  des  amorphen  oder  krystallinischen  Zustandes  auf 
die  spec.  Wärme  auszusagen  scheinen.  Regnault  fand 
(S.  85)  die  spec.  Wärme  der  künstlich  dargestellten  (unkry- 
stallinischen  ?)  und  der  krystallisirten  Titansäure  nicht  ver- 
schieden. Nach  meinen  Untersuchungen  ($.  48)  hat  die 
Kieselsäure  im  krystallisirten  und  im  amorphen  Zustand  min- 
destens nahezu  dieselbe  spec.  Wärme  *). 


*)  Ich  habe  im  §.  48  Versache  mitgetheilt ,  die  ich  znm  Zweck  der 
Ermittelung  der  spec.  Wärme  der  amorphen  KieseUänre  mit  Opal 
und  mit  Hyalith  ausgeführt  habe,  und  für  welche  das  in  diesen 
Mineralien  enthaltene  Wasser  eu  berücksichtigen  ist.  Die  dort 
gegebene  Berechnung  dieser  Versuche  ist  unter  der  Annahme  {a) 
gemacht,  die  spec.  Wärme  des  Wassers  in  diesen  Mineralien 
könne  =  der  des  tropfbar-flüssigen  Wassers  =  1  gesetzt  wer- 
den. Ziemlich  Terschiedene  Resultate  ergeben  sich  unter  der 
für  mindestens  den  überwiegend  gröfseren  Theil  des  Wasserge- 
haltes der  genannten  Mineralien  (diese  wurden  lufttrocken  unter- 
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Für  einzelne  Fälle,  wo  die  spec.  Warme  derselben  Sub- 
stanz für  die  amorphe  and  die  krystallisirte  Modification  er- 
beblich verschieden  gefunden  wurde  *),  läfst  sich  nachweisen, 
dafs  fremdartige  Einflüsse  die  Bestimmung  der  spec.  Warme 
für  den  einen  Zustand  afficirten.  Solche  Einflüsse  sind  nament- 
lich :  i)  Dafs  die  eine  Modification  bei  den  Versuchstempera- 
turen Erweichungswärme  band ;  hierauf  beruht  wohl,  dafs  die 
spec.  Wärme  des  gelben  Phosphors  für  höhere  Temperaturen, 
nicht  aber  für  sehr  niedrige,  so  beträchlich  gröfser  gefunden 
wurde  als  die  des  rothen  (vgl.  $.  82),  dafs  die  spec.  Wärme 
des  amorphen  Rohrzuckers  merklich  gröfser  gefunden  wurde 
als  die  des  krystallisirten   ($.  78\  und  nach   Regnault's 


sacht)  richtigeren  Annahme  {ß)^  die  spec.  Wärme  des  Wassera 
sei  =  der  des  Eises  =  0,48  zu  setzen  (vgl.  §.  97)»  Ich  gebe 
hier  die  Zahlen,  welche  nach  jeder  dieser  Annahmen  aus  den  mit 
Opal  und  den  (in  zwei  Versuchsreihen)  mit  Hyalith  ausgeftthrten 
Versuchen  für  die  spec.  WArme  der  in  jenen  Mineralien  enthal- 
tenen Kieselsäure  sich  berechnen  : 


Opal 

Hyalith 

a 

ß  ' 

a 

fi 

a 

fi 

0,175 

0,198 

0,170 

0,190 

0,174 

0,198 

0,191 

0,214 

0,172 

0,192 

0,182 

0,201 

0,185 

0,209 

0,175 

0,194 

0,181 

0,201 

0,188 

0,211 

0,173 

0,193 

0,176 

0,195 

Im  Mittel  0,185        0,208  0,173        0,192  0,178        0,197. 

Die  spec.  Wärme  der  amorphen  Kieselsäure  mufs  swischen 
den  unter  a  und  fi  gefundenen  Zahlen  liegen,  den  unter  fi  sich 
ergebenden  näher  kommend.  Sie  scheint  von  der  für  krystalli- 
sirte Kieselsäare  gefundenen  (vgl.  §.  48  und  85)  nicht  erheblich 
verschieden  zu  sein. 

*)  De  la  Rive  und  Maroet  (Annal.  de  chim.  et  de phys.  [2]  LXXV, 
118)  fanden  die  spec.  Wärme  der  glasartigen  und  der  undurch- 
sichtigen arsenigen  Säure  etwas  verschieden  und  betrachteten 
den  Unterschied  als  wesentlich;  aber  ihr  Versuchsverfkhren  war 
nicht  geeignet,  einen  solchen  Unterschied  zu  constatiren.  Auch 
Pap  «'s  Ansicht  (Poggend.  Annal.  CXX,  841  u.  882),  dafs  es  für 
die  spec.  Wärme  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Salze  von  wesent- 
lichem Einflufs  sei,  ob  die  Salze  krystallisirt  seien  oder  nicht, 
scheint  mir  durch  das  von  ihm  Mitgetheilte  nicht  bewiesen. 
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Vertniithung  auch,  dafs  die  spec.  Wärme  des  amorphen  Selens 
sich  zwischen  80  u.  18^  viel  gröfser  (=  0,103)  ergab  als 
die  des  kryslallinischen,  wahrend  für  niedrige  Temperaturen 
kein  Unterschied  der  spec.  Wärmen  beider  Hodificationen 
sich  zeigte  ($.  82).  2)  Dafs  bei  dem  Versuch  durch  das 
Erhitzen  der  einen  Modification  ihr  Uebergang  in  eine  andere 
eingeleitet  wird,  und  die  bei  diesem  Uebergang  frei  werdende 
Warme  die  für  die  spec.  Wärme  sich  ergebenden  Zahlen 
unrichtig  sein  läfst;  ich  habe  schon  im  $.  33  besprochen, 
dafs  dieser  Umstand  wahrscheinlich  bei  Regnault's  ersten 
Versuchen  mit  Schwefel  die  spec.  Wärme  desselben  viel  zu 
grofs  sich  ergeben  liefs,  und  es  ist  möglidh,  dafs  er  auch 
bei  den  eben  erwähnten  Versuchen  mit  amorphem  Selen  sich 
bemerklich  machte.  3)  Dafs  bei  dem  Eintauchen  erhitzter 
poröser  Körper  in  die  im  Calorimeter  enthaltene  Flüssigkeit 
Wärme  durch  das  Benetzen  frei  wird  (vgl.  §.  19);  ich  be- 
trachte als  hierauf  beruhend,  dafs  Regnaul t  für  porösere 
Formen  des  Kohlenstoffs  die  spec.  Wärme  so  beträchtlich 
gröfser  fand  als  für  compactere  (vgl.  §.  36\  und  Regnault 
selbst  sieht  hierin  die  Ursache,  wefshalb  er  für  schwach  ge- 
glühtes und  poröseres  Nickeloxydul  und  Eisenoxyd  die  spec. 
Wärme  gröfser  fand,  als  für  dieselben  Oxyde  nach  stärkerem 
Glühen  (vgl.  §.  85). 

Ich  habe,  bei  der  Wichtigkeit  dieses  Gegenstandes  für 
die  im  Folgenden  anzustellenden  Betrachtungen,  hier  aus- 
führlicher erörtern  müssen,  welche  Verschiedenheiten  in  den 
für  die  spec.  Wärme  eines  und  desselben  Körpers  gefun- 
denen Zahlen  wirkliche  und  welche  nur  scheinbare  sind. 
Wenn  auch  die  scheinbaren  Verschiedenheiten  in  diesen 
Zahlen  oft  beträchtlich  sind,  reducirt  sich  ihre  Bedeutung 
doch  sehr,  wenn  man  den  fremdartigen  Einflüssen  Rechnung 
trägt,  welche  sich  geltend  machen  konnten.  Umgekehrt  zeigt 
in  vielen  Fällen  ein  Körper  in  ganz  verschiedenen  Modifica- 
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tionen  dann  fast  genau  dieselbe  spec.  Warme,  wenn  die  hier 
als  fremdartige  besprochenen  Einflüsse  ausgeschlossen  sind. 
Man  darf  also  wohl  sagen,  dafs,  nach  dem  jetzt  mit  gröfserer 
Sicherheit  Bekannten,  ein  und  derselbe  Körper  zwar  nach 
gewissen  physikalischen  Umständen  (Temperatur,  oder  ver- 
schiedenen Graden  der  Dichtigkeit)  kleine  Verschiedenheiten  in 
der  spec.  Wärme  zeigen  kann,  aber  niemals  so  beträchtliche, 
dafs  dies  als  Erklärung  dafür  angenommei^  werden  könnte, 
wenn  ein  Körper  von  einer  Gesetzmäfsigkeit,  welche  man 
vielleicht  auch  für  ihn  erwarten  dürfte,  ganz  bestimmt  und 
unzweifelhaft  eine  Ausnahme  macht;  vorausgesetzt,  dafs  die 
Bestimmung  der* spec.  Warme,  nach  welcher  der  fragliche 
Körper  eine  Ausnahme  von  der  Regelmäfsigkeit  macht,  eine 
zuverlässige  und  von  fremdartigen  Einflüssen  frei  gehaltene  ist. 
§.  92,  —  Unter  den  Regelmäfsigkeiten  in  den  Atomwärmen 
starrer  Körper  steht  die  von  Dulong  und  Petit  für  unzer- 
legbare Körper  aufgefundene  oben  an.  Ein  Blick  auf  die  in 
$.  82  zusammengestellten  Atomwärmen  der  s.  g.  Elemente 
zeigt,  dafs  für  die  weitaus  gröfste  Zahl  derselben  in  der  That 
die  Atomwärmen  annähernd  gleich  grofs  sind.  Aber  die 
Difierenzen  selbst  in  den  Atomwärmen  derjenigen  Elemente, 
welche  gewöhnlich  als  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz 
sich  unterordnend  betrachtet  werden,  sind  häufig  sehr  be- 
trächtlich, auch  wenn  man  die  Vergleichung  auf  diejenigen 
beschränkt,  welche  am  Sichersten  im  reinen  Zustand  zu  er- 
halten sind,  und  die  Zahlen  für  die  spec.  Wärme  annimmt, 
welche  die  am  Meisten  sich  nähernden  Atomwärmen  ergeben. 
Regnault*)  suchte  die  Ursache  der  Difl^erenzen  der  Atom- 
wärmen der  Elemente  darin,  dafs  man  die  letzteren  nicht  in 
vergleichbaren  Zuständen,  was  die  Temperatur  und  die  Dich- 


*)  Annal.   de   cbim.  et   de    plijs.    [2]   LXXIII,   66  und  daselbst  [3] 
XLVI,  267. 
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tigkeit  betreffe,  untersuchen  könne;  femer,  dafs  die  Zahlen 
für  die  spec.  Warme,  wie  diese  för  die  starren  Körper  be- 
stimmt werden  kann,  aursep  der  wahren  spec.  Warme  (für 
constantes  Volum)  auch  die  Ausdehnungswärme  in  sich  ent- 
halten. —  Wir  können  allerdings  als  spec.  Warme  nur  die 
Summe  der  für  die  Erwärmung  und  der  für  die  Ausdehnung 
nothigen  Wärmemengen  bestimmen.  Aber  es  ist  nicht  be- 
wiesen, dafs  die  Producte  aus  der  ersteren  Wärmemenge  (der 
spec.  Warme  für  constantes  Volum)  und  dem  Atomgewicht 
sich  näher  kämen,  als  es  die  jetzt  bestimmbaren  Atomwärmen 
thun ;  es  ist  dies  nur  eine  Vermuthung,  aber  auch  das  Gegen- 
theil  erscheint  für  einzelne  Körper  nicht  als  unmöglich.  — 
Die  Temperatur  hat  auf  die  spec.  Wärme  der  starren  Körper 
Einflufs,  und  auf  die  spec.  Wärme  verschiedener  Körper  einen 
verschieden  grofsen ;  auch  in  dieser  Beziehung  fehlen  jetzt 
alle  Mittel,  für  die  verschiedenen  Körper  die  Temperaturen, 
bei  welchen  ihre  spec.  Wärmen  wirklich  vergleichbar  sind, 
zu  erkennen  und  für  sie  die  Vergleichung  der  Atomwärmen 
anzustellen;  das  jetzt  Mögliche  ist  nur,  die  spec.  Wärmen 
so  weit  entfernt  vom  Schmelzpunkt  der  Substanzen  zu  be- 
stimmen, dafs  die  Zahlen  nicht  etwa  durch  Erweichungswärme 
af&cirt  seien.  Es  ist  jetzt  kaum  möglich ,  etwas  Bestimmtes 
darüber  zu  sagen,  ob  die  Atomwärmen  der  Körper,  verglichen 
bei  anderen  Temperaturen  als  nahezu  identischen  (von  \(fi  etwa 
um  90^  aufwärts  oder  abwärts  liegenden),  gröfsere  Ueberein- 
Stimmung  unter  sich  zeigen  würden.  Wahrscheinlich  ist  es 
nicht.  Die  Aenderungen  in  der  spec.  Wärme  starrer  Körper 
mit  der  Temperatur,  so  lange  die  letzteren  nicht  Erweichun^- 
wärme  binden,  sind  klein  im  Verhältnifs  zu  den  Differenzen, 
welche  die  Atomwärmen  einzelner  Elemente  zeigen.  Und  es 
verdient  wohl  auch  Beachtung,  dafs  für  einzelne  Elemente 
(Phosphor  und  Schwefel  z.  B.)  bei  Temperaturen,  die  ihrem 
Schmelzpunkt  relativ  nahe  liegen,  nicht  etwa  erheblich  viel 
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grörsere  Atomwärmen  sich  ergeben  Iraben ,  als  für  andere 
Elemente  (Eisen  und  Platin  z.  B.)  bei  relativ  weit  von  den 
Schmelzpunkten  derselben  abstehenden  Temperaturen,  son- 
dern im  Gegentheil  betrachtlich  kleinere.  —  Was  den  Ein- 
flurs  der  Dichtigkeit  auf  die  spec.  Wärme  betrifft,  so  ist  es 
allerdings  gewifs,  dafs  die  letztere  sich  mit  der  ersteren 
etwas  andern  kann,  aber  auch,  dafs  diese  Aenderung  in  allen 
den  Fällen,  wo  Substanzen  von  unzweifelhafter  Reinheit  unter- 
sucht und  die  in  $.  91  besprochenen  Fehlerquellen  ausge- 
schlossen waren,  eine  zu  unbedeutende  ist,  als  dafs  sie  eine 
genügende  Erklärung  der  Differenzen  der  für  die  verschie- 
denen starren  Elemente  gefundenen  Atomwärmen  abgeben 
könnte. 

Ich  brauche  hier  auf  die  in  §.  90  und  9i  dargelegte 
Betrachtung,  in  wiefern  die  Verschiedenheit  des  physikalischen 
Zustandes  einer  starren  Substanz  auf  die  spec.  Wärme  der- 
selben einen  wesentlichen  Einflufs  ausübe,  nicht  zurückzu- 
kommen. Denn  welcher  Ansicht  man  auch  bezüglich  dieses 
Einflusses  und  überhaupt  bezüglich  der  Umstände  sein  mag, 
welche  die  spec.  Wärme  einer  Substanz  abändern  und  die 
für  die  Atomwärme  sich  ergebende  Zahl  gleichsam  entstellen 
können  :  gewifs  ist,  dafs  einzelne  Elemente  existiren,  deren 
Atomwärme  von  der  der  meisten  anderen  Elemente  bestimmt 
und  sehr  beträchtlich  verschieden  ist.  Als  solche  Elemente 
ergeben  sich  aus  $.  82  zunächst  Bor,  Kohlenstoff  und  Siiicinm« 

Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  diese  Elemente  wirklich 
Ausnahmen  von  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  abgeben, 
setzt  aufser  der  Kenntnifs  der  spec.  Wärme  dieser  Substanzen 
auch  die  ihrer  Atomgewichte  voraus.  Es  kann  keine  Aus- 
nahmen von  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  geben,  wenn 
mian  rücksichtslos  auf  Alles,  was  dagegen  spricht,  das  Princip 
festhält,  es  seien  die  Atomgewichte  der  Elemente  so,  dafs 
sie  diesem  Gesetz  entsprechen,  anzunehmen.   Es  ist  vielmehr 
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für  eine  Prüfung,  ob  df^toes  Gesetz  ein  allgemein  gültiges  sei, 
nolhwendig,  die  Atomgewichte  als  in  anderer  Art  festgestellt 
anzunehmen.  Man  kann  zugestehen,  dafs  die  Bestimmung 
der  wahren  Atomgewichte  durch  chemische  und  physikalisch- 
chemische Untersuchungen  und  Betrachtungen  für  einzelne 
Elemente  noch  unsicher  ist  und  dafs  manche  Fragen  noch 
unentschieden  sind,  deren  Beantwortung  auf  jene  Bestimmung 
von  Einflufs  sein  kann ;  aber  es  scheint  doch  jetzt  für  die 
Feststellung  der  Atomgewichte  der  Elemente  keine  zuver- 
lässigere Grundlage  zu  geben,  als  die,  unter  den  Atomge- 
wichten der  Elemente  die  relativ  kleinsten  Mengen  zu  ver- 
stehen, welche  in  gleichen  Volumen  ihrer  gas-  oder  dampf- 
förmigen Verbindungen  enthalten  sind,  oder  von  welchen  die 
in  solchen  Volumen  enthaltenen  Mengen  MuUipla  nach  den 
kleinsten  Zahlen  sind.  Und  kein  besseres  Hülfsmittel  scheint 
zu  existiren  für  die  Feststellung  der  Atomgewichte  solcher 
Elemente,  für  welche  die  Dampfdichte  von  Verbindungen 
noch  nicht  bestimmt  werden  konnte,  als  die  Annahme,  dafs 
in  isomorphen  Verbindungen  die  Mengen  der  sich  correspon- 
direnden  Elemente  im  Verhältnifs  der  Atomgewichte  der  letz- 
teren stehen.  Auf  diese  Grundlage  hin  und  unter  Benutzung 
dieses  Hülfsmittels  sind  die  Atomgewichtszahlen  festgestellt, 
welche  in  der  letzten  Ccrfumne  der  in  $.  2  gegebenen  Tabelle 
enthalten  und  in  $.  82  ff.  benutzt  sind.  Die  Atomgewichte 
B  =  10,9,  €  ==  12,  Si  ==  28,  welche  aus  der  Untersuchung 
der  flüchtigen  Bor- ,  Kohlenstoff-  und  Siliohim-Verbindungen 
resultiren,  können  nicht  gegen  andere  vertauscht  werden; 
dafs  die  Atomgewichte  von  Zinn  und  Silicium  sich  wie  118 
zu  28  verhalten,  wird  aufserdem  noch  durch  den  Isomor- 
phismus der  Fluordoppelsalze  dieser  beiden  Elemente  be- 
wiesen. Aber  diesen  Atomgewichten  entsprechen  Atom- 
warmen, welche  weit  kleiner  als  die  für  die  meisten  anderen 
Elemente   sich   ergebenden  sind.     Es  ist  vom  chemischen 

20* 
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Standpunkt  aus  unzulässig,  für  Bor,  Kdllenstoff  und  Silicium*) 
die  Atomgewichte  so  anzunehmen,  dafs  die  Atomwärmen  dem 
Duiong-Petit'schen  Gesetz,  wie  sich  dieses  für  viele  andere 
Elemente  zeigt,  entsprechen.  Es  geben  jedenfalls  diese  drei 
Elemente  Ausnahmen  von  dem  genannten  Gesetze  ab;  das 
Folgende  wird  darthun,  dafs  Dasselbe  noch  für  mehrere 
andere  Elemente  der  Fall  ist. 

§.  93,  —  Für  sehr  viele  Verbindungen  zeigt  sich  die 
Regelmafsigkeit ,  dafs  bei  Division  ihrer  Atomwarme  durch 
die  Zahl  der  in  1  Atom  der  Verbindung  enthaltenen  elemen- 
taren Atome  ein  Quotient  erhalten  wird,  welcher  der  Aton>- 
wärme  der  meisten  Elemente,  6,4  ungefähr,  nahe  kommt. 
Es  trifil  dies  zu  bei  den  im  §.  82  aufgezählten  Legirungen ; 
es  trifft  auch  zu  bei  einer  sehr  grofsen  Zahl  von  Verbindungen 
nach  bestimmten  Proportionen.  Es  mögen  hier  nur  die  wich- 
tigsten Fälle  angeführt  werden.    Für  Speiskobalt  €oAss  (vgl 

19  2 
$.  83)  ist  dieser  Quotient  -g^  =  6,4.   Für  die  Chlorver- 
bindungen RCl  und  RCI  ist  die  Atomwärme,  im  Mittel  aus 

allen  im  $.  8i  angeführten  Bestimmungen,  =  12,8  und  der 

12.8 
Quotient    -^      =  M«    Pur  die  Chlorverbindungen  fiCl»  ist 

die  Atomwärme,  gleichfalls  im  Mittel  aus  allen   im  $.  84 

angeführten   Bestimmungen,    =s    18,5,    und   der    Quotient 

185 
— ^  =  6,2.     Ebenso  kommt  er  bei  den  Doppelchloriden 

434 
diesem  constanten  Werthe  nahe,  er  ist  bei  ZnKsCU     ,J 


*)  Begnault's  Bemerkung,  ob  mit  Bücksicht  anf  die  yon  ihm  för 
das  Siliciom  gefundene  spec.  Wärme  das  Atomgewicht  desselben 
so  anzunehmen  sei,  dafii  die  Kieselsäure  2  At  Silicium  auf  5  At. 
Saueffltoff  enthalte,  vgL  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8]  LXIII,  80. 
Scheerer's  Bemerkungen,  dafs  nach  der  wahrscheinlichsten 
spec.  Wärme  des  Siliciums  das  Atomgewicht  desselben  so  ansu- 
nehmen  sei,  wie  es  einem  Gehalt  der  Kieselsäure  an  8  At  Sauer- 
stoff auf  1  At  Bilioium  entspricht»  vgl.  Pogg.  AnnaL  CXVIII,  iBS. 
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=  6,2,  fär  RKsCle  (im  Mittel  der  Bestimmungen  für  PtK^Clg 

548 
und  SnKiCle)  -  J—  =  6,1.   Er  ist  für  die  Bromverbindungen 

RBr  (hier  und  fär  die  folgenden  Beispiele  im  Mittel  aus  allen 

13  9 
in  §.  S4  aufgezählten  Bestimmungen)  — ^  -  =  6,9,  für  PbBr» 

— ^  =  6,5,  für  die  Jodverbindungen  RJ  und  RJ  — ^  =  6,7, 

19  4 
und  für  die  Jodyerbindungen  RJg  --^  =  6,5. 

Aber  diese  Regelmafsigkeit  ist,  wenn  auch  bei  vielen 
Verbindungen  zutreffend,  doch  keineswegs  eine  ganz  allge- 
meine. Die  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle  entsprechen 
im  Allgemeinen  ihr  um  so  weniger,  je  gröfser  die  Anzahl 
der  darin  enthaltenen  Sauerstoffatome,  im  Vergleich  zu  der 
Anzahl  der  darin  enthaltenen  Metallatome  ist.    Im  Mittel  aus 

den  in  §.  85  angeführten  Bestimmungen  ist  die  Atomwärme 

11  1 
der  Oxyde  R9»)  =  11,1  und  der  Quotient  nur  — ~— =  5,6, 

der  Quotient  für  die  Oxyde  R208  und  R^Oa  (selbst  bei  Aus- 

schlufs  der  Bestimmungen  für  Thonerde  und  für  Borsäure) 

272 

nur  — ^  =  5,4>  für  die  Oxyde  RO*  (selbst  bei  Ausschlufs 

13  7 
der  Bestunmnngen  für  Kieselsäure  und  Zirkon)  nur  — ^  =  4,6, 

für  die  Oxyde  ROs  im  Mittel  aus  Regnault's  Bestimmungen 

188 
nur  — j~  =  4,7.    Noch  kleiner  ergiebt  sich  dieser  Quotient 

für  Verbindungen,  welche  aufser  Sauerstoff  auch  Bor  ent- 
halten (so  z.  B.  ist  er  für  die  Verbindungen  RBOs,  vgl.  $.  87^ 

nur  — ~—  =  4,2,  für  Borsäure  B2OS,  vgl.  §.  55,  nur  — ~— 

=  3,3),  oder  welche  aufser  Sauerstoff  noch  Silicium  enthalten 

11  3 
(er  ist  z.  B.  für  Kieselsäure  SiO»,  vgl.  $.  85,  nur     q     =  3,8), 

*)  Im  Folgenden  Ist  unter  R  ein  einaquiValentiges  und  unter  B  ein 
mehrttquiyalentiges  Atom  eines  Metalls  verstanden. 
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oder  welche  aufser  Sauerstoff  auch  Wasserstoff  enthalten  {&t 
ist  für  Eis  H^O,  vgl.  §.  85,  nur  -^  =  2,9»),  oder  welche 

aufser  Sauerstoff  noch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten 

36  9 
(er  ist  z.  B.  für  Bernsteinsäure  €4H604,  ygl.  §.  89,  nur     .4- 

=  2,6).  Es  läfst  sich  mit  wenig  Worten  sagen,  bei  werchen 
Verbindungen  dieser  Quotient  der  Atomwärme  der  meisten 
Elemente,  6,4  ungefähr,  nahe  kommt  und  bei  welchen  er 
kleiner  ist  :  er  ist  nahezu  =  6,4  bei  denjenigen  Verbin- 
dungen, welche  nur  solche  Elemente  in  sich  enthalten,  deren 
Atomwörme  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  entsprechend 
selbst  annähernd  =  6,4  ist;  er  ist  kleiner  bei  den  Verbin- 
dungen,  welche  Elemente  in  sich  enthalten,  die  als  Aus- 


*)  Die  Atomwärme  ftlr  flüBfliges  Wasser,   18,  der   Betrachtung  zu 

Grunde  legend,   glaubte   zwar   Garnier   (Compt  rend.  XXXV, 

278),   dafs  gerade  fSr  diese  Verbindung  der  bei  DiTision  der 

Atomwärme  durch  die  Zahl  der  in   1  Atom  der  Verbindung  ent- 

18 
haltenen  elementaren  Atome  sich  ergebende  Quotient,  — r-  =  6, 

o 

der  Atomwärme  der  Elemente  nahe  komme.  Aber  es  bedarf 
nieht  weiterer  Erörterung,  dafs  bei  der  Vergleichnng  mit  den 
Atomwärmen  starrer  Elemente  und  starrer  Verbindungen  fElr  die 
Verbindung  HgO  die  Atomwärme  so  su  nehmen  ist,  wie  sie  aus 
der  speo.  Wärme  des  Eises,  und  nicht  so,  wie  sie  aus  der  spec. 
Wärme  des  flüssigen  Wassers  folgt.  Der  von  Garnier  began- 
gene Irrthum  fällt  nicht  ihm  speciell  zur  Last,  sondern  dem 
Umstand,  dafs  man  überhaupt  früher  starre  und  tropfba^  flüssige 
Köfper  geradezu  bezüglich  der  spec.  Wärme  für  die  Betraoh- 
tung,  wie  diese  Eigenschaft  durch  die  Zusammensetzung  bedingt 
sdn  möge,  für  vergleichbar  hielt.  Namentlich  das  tropfbar-flüs- 
sige Wasser  zogen  in  Vergleichnng  mit  starren  Verbindungen 
Hermann  (Nouveaux  M^moires  de  la  Soci^t^  des  Naturalistes 
de  Moaoou  III,  187),  BchrÖder  (Poggend.  Annal.  LH,  279)  und 
L.  Gmelin  in  einer  früheren  Besprechung  dieses  Gegenstandes 
(Gehler's  physikalisches  Wörterbuch,  neue  Bearbeitung,  IX,  1942), 
während  der  Letztere  später  (Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  I, 
220)  richtiger  die  speo.  Wärme  und  Atomwärme  des  Eises  mit 
der  von  anderen  starren  Verbindungen  verglich. 
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nahmen  von  dem  Dalong-Petit'scben  Gesetze  eine  erheb* 
lieh  viel  kleinere  Atomwarme  als  6,4  besitzen  und  als  solche 
Ansnahmen  entweder  direct,  wenn  ihre  spec.  Warme  für  den 
starren  Zustand  bestimmt  ist  (vgl.  §.  92)j  oder  indirect  in  der 
im  Folgenden  zu  besprechenden  Weise  erkannt  werden. 

$.  94.  —  Die  im  §.  83  bis  89  zusammengestellten  Bestim- 
mungen der  spec.  Warme  starrer  Körper  enthalten  die  Be- 
weise, welche  bisher  für  das  Statthaben  der  Regelmafsigkeit 
erkannt  waren,  dafs  chemisch-ähnliche  Körper  von  analoger 
atomistischer  Constitution  annähernd  gleiche  Atomwärmen  be- 
sitzen, und  eine  ziemliche  Anzahl  neuer  Beispiele  für  das 
Zutreffen  dieser  Regelmafsigkeit  wird  durch  meine  Bestim- 
mungen gegeben.  Ich  brauche  hier  nicht  die  Gruppen  ana- 
loger Verbindungen,  welchen  annähernd  dieselbe  Atomwärme 
zukommt,  noch  einmal  in  der  Art  hinzustellen,  wie  es  Neu- 
mann für  eine  kleinere,  Regnault  für  eine  gröfsere  Zahl 
von  Gruppen  und  darin  enthaltenen  einzelnen  Verbindungen 
gethan  hat.  Was  ich  hier  erörtern  will,  ist  das  Statthaben 
der  Regelmafsigkeit,  dafs  Verbindungen  von  analoger  atomi- 
stischer Constitution  annähernd  gleiche  Atomwärme  zukommt, 
über  den  Kreis  des  bisher  Bekannten  hinaus. 

Dahin  gehört  erstens  das  Zutreffen  dieser  Regelmafsigkeit 
für  solche  Verbindungen  von  chemisch-ähnlichem  Character, 
für  welche  eine  Analogie  der  atomistischen  Constitution  exi- 
stirt,  wenn  man  ihre  Formeln  mit  den  in  neuerer  Zeit  für 
die  Elemente  angenommenen  Atomgewichten  schreibt,  aber 
nicht  zu  erkennen  war,  so  lange  man  für  das  Schreiben  der 
Formeln  die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  zu  Grunde 
legte  oder  die  Formeln  so,  wie  es  Regnault  that,  unter  Be- 
nutzung der  s.  g.  thermischen  Atomgewichte  schrieb. 

Es  war  schon  früher  erkannt  die  annähernde  Gleichheit 
der  Atomwärmen  für  analoge  salpetersaure  und  chlorsaure 
Salze,  der  Alkalien  z.  B.    Denselben  chemischen  Character. 


24,8 
23,0 
22.1 
25,3 
20,7 
20,5 
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den  salzartigen  nämlich,  schreibt  man  den  kohlensauren  und 
den  kieselsauren  Salzen  zu;  aber  bei  der  früheren  Schreib- 
art der  Formebi  war  eine  Analogie  der  Zusammensetzung 
für  chlorsaure  oder  salpetersaure  und  kohlensaure  oder  kiesel- 
saure Salze  nicht  anzunehmen.  Wohl  aber  besitzen  Salze, 
welche  diese  vier  verschiedenen  Sauren,  oder  auch  Arsen- 
saure oder  Metaphosphorsäure  in  sich  enthalten,  bei  Annahme 
der  neueren  Atomgewichte  analoge  atomistische  Constitution; 
diese  Salze  besitzen  dann  auch  annähernd  gleiche  Atomwärme. 
Es  ist  die  Atomwärme  *)  : 

für  ohlors.  Kali  KGlOs,  §.  88,  i.  M 

„    die  im  §.  88  genannten  Salpeters.  Salze  RNOs  i.  M. 
,1    metaphosphon.  Natron  NaPOg,  §.88 

j,    arsens.  Kali  KAsOg*  %•  88 

„    die  im  §.  86  genannten  kohlens.  8alze  BGOg  i.  M. 
„   die  im  §.  86  genannten  kiesels.  Salze  BSi^s  i*  ^*   • 

Die  Differenzen  in  diesen  annähernd  übereinstimmenden 
Atomwärmen  sind  theilweise  wesentlich  und  erklärbar;  ich 
komme  darauf  später  (§.  95)  zurück. 

Ebenso  haben  nach  den  neuere  Atomgewichtsannahmen 
analoge  atomistische  Zusammensetzung  gewisse  überchlorsaure, 
übermangansaure  und  schwefelsaure  Salze,  und  diese  Salze 
besitzen  auch  annähernd  dieselbe  Atomwärme ;  dieselbe  ist 
gefunden 

fOr  Überchlors.  Kali  KCIO4,  %.  88  26,3 

„    Übermangans.  Kali  KMn04,  %.  88 28,3 

ft   die  im  §.  87  genannten  Schwefels.  Salze  BS^«  i.  M.  26,1 

Aber  annähernde  Gleichheit  der  Atomwärmen  zeigt  sich 
nicht  nur  bei  solchen  Verbindungen  von  analoger  atomistischer 
Zusammensetzung,  deren  chemischer  Character  ein  ähnlicher 
ist,  sondern  auch  bei  solchen,  die  ganz  und  gar  unähnlichen 
chemischen  Character  besitzen. 

Der  chemische  Character  des  Eisenoxydoxyduls  (Hagnet- 
eisensteins) ist  ein  ganz  anderer  als  der  des  neutralen  chrom- 


*)  i.  M.  bedeutet  :  im  Mittel  aller  Bestimmungen. 
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sauren  Kali's.  Einen  ganz  verschiedenen  chemischen  Character 
haben  Eisenoxyd  nnd  arsenige  Saure  verglichen  mit  Salpeter* 
sanren  oder  arsensauren  oder  entsprechend  zusammengesetzten 
Salzen.  Aber  für  die  erstgenannten  Verbindungen  unter  sich 
und  für  die  letztgenannten  unter  sich  existirt  Analogie  der 
atomisttschen  Zusammensetzung  und  auch  annähernde  Gleich- 
heit der  Atomwarmen.    Die  Atomwarme  ist  gefunden  : 

für  MagneteifleiiBtain  PegO«,  §.  85,  i.  M 87,7 

„    Chroms.  Kali  K2Gr04,  §.  8/,  i.  M 86,4 

för  EiHcnoxyd  Fe^Os,  §.  85,  i.  M 26,8 

„   arsenige  Säure  As^Q^,  %.  S5 25,8 

„   die  im  §.  SS  genannten  Salpeters.  Salze  RNOs  ^  M.  .  23,0 

9    axBens.  Kali  KAsOa»  %,  88 25,8 

Aber  selbst  in  noch  ausgedehnterer  Weise  zeigt  sich 
annähernde  Gleichheit  der  Atomwärmen  für  Verbindungen 
von  analoger  atomistischer  Zusammensetzung.  Wenn  man 
für  die  Oxyde  BOt,  das  Zinnoxyd  z.  B.,  die  Formeln  ver* 
doppelt,  so  werden  sie,  nun  R):04,  denen  der  schwefelsauren 
Salze  RSOi  oder  des  wolframsauren  Kalks  oder  des  aber- 
chlorsauren  Kali's  und  anderer  Salze  analog.  Den  auf  diese 
Art  analog  gemachten  Formeln  entsprechen  annähernd  gleiche 
Atomwärmen.    Die  Atomwärme  ist  gefunden  : 

fOr  Zinnoxyd  Snt^4,  Tgl.  §.  85,  i.  M 27,6 

„    TitansÄure  TijO^,  vgl.  §.  85,  i.  M.     . 

f,    die  in  §.  87  genannten  Schwefels.  Salze  BSO«  i.  M. 

„    Wolframs.  Kalk  €aW04,  vgl.  §.  87     . 

,»   Überchlors.  Kali  KC1^4,  vgl.  %.  88     , 

„   übermangans.  Kali  KMnO^  vgl.  §.  88 

Wenn  man  die  Formeln  der  Oxyde  BOa  verdreifacht, 
so  werden  sie,  nun  RsOe,  analog  denen  der  salpetersauren 
Salze  KNaOß  (des  Salpeters.  Baryts  z.  B.)  und  analoger  Salze. 
Auch  hier  wieder  entsprechen  den  analog  gemachten  Formeln 
annähernd  gleiche  Atomwärmen.  Die  Atomwärme  ist  gefunden : 

für  Zinnoxyd  SngGe,  vgl.  §.  85,  i.  M 41,4 

„    Titansäare  Ti^Oe,  vgl.  §.  85,  i.  M 41,0 

„    die  im  §.  88  genannten  Salpeters.  Salze  BNaO«,  i.  M.        .       38,1 
„   metaphosphors.  Kalk  GaP^Q^,  vgl.  %.  88    ,        .  .39,4 

Wie  wenig  die  Atomwärme  der  Verbindungen  von  dem 
chemischen  Character  derselben  abhängt,  läfst  sich  noch  an 


27,3 
26,1 
27,9 
26,3 
28,3 
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einer  gröfseren  Zahl  von  Beispielen,  als  den  im  Vorhergehen- 
den angeführten,  nachweisen.  Es  ist  indessen  nicht  nöthig, 
hierbei  zu  verweilen.  Die  in  dem  Folgenden  enthaltenen 
Yergleichungen  und  Betrachtungen  vervollständigen,  was  hier 
schon  als  Beweis  für  die  Erkenntnifs  dargelegt  wurde,  dais 
die  Atomwärme  der  Verbindangen  unabhängig  ist  von  dem 
chemischen  Character  der  letzteren. 

§.  95.  —  Die  vorhergehenden  Zusammenstellungen  geben 
Beispiele  dafür  ab,  dafs  Verbindungen  von  analoger  atomisti* 
scher  Structur  bei  ganz  verschiedenem  chemischem  Character 
annähernd  gleiche  Atomwärme  besitzen;  dafs  bezüglich  des 
Einflusses  auf  die  Atomwärme  sich  einäquivalentige  und  mehr- 
äquivalentige  elementare  Atome  gleich  verhalten,  was  schon 
aus  den  von  Regnault  gemachten  Zusammenstellungen  her- 
vorging ;  dafs  man  die  Atomwärme  einer  Substanz  für  die  ver- 
vielfachte atomistische  Formel  derselben  der  einer  anderen 
Substanz  für  die  einfache  atomistische  Formel  derselben  ver- 
gleichen kann.  Das  Vorhergehende  enthält  eine  Verallgemeine- 
rung  des  Neumann'schen  Gesetzes,  aber  so  gewifs  dieses 
nach  den  eben  gegebenen  Zusammenstellungen  in  allgemeinerer 
Weise  sich  zeigt,  als  man  dies  früher  annahm,  so  wenig  ist  es 
ein  allgemein  zutreffendes. 

Dafs  das  Neumann'sche  Gesetz  kein  in  aller  Strenge 
gültiges  ist,  haben  namentlich  Reignault's  Untersuchungen 
dargethan.  Selbst  für  diejenigen  Verbindungen,  welche  das- 
selbe Element  als  electronegativen  Bestandtheil  enthalten  und 
ähnliche  atomistische  Constitution  besitzen,  fand  er  die  Atom- 
wärmen bis  zu  x'a  oder  }  von  einander  verschieden  *).  Die 
Ursache  hierfür  sucht  er  in  denselben  Umständen,  welche 
nach  seiner  Ansicht  die  gröfsere  Uebereinstimmung  der  Atom- 
wärmen der  Elemente  verhindern  (vgl.  §.  92). 


*)  Annal.  de  ohim.  et  de  phjB.  [8]  ly  196. 
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Solche  Differenzen,  und  selbst  noch  grö&ere,  kommen 
allerdings  .in  den  Atomwärmen  solcher  Verbindungen  vor, 
für  welche  man  grörsere  Uebereinstimmung  in  diesen  Zahlen 
erwarten  sollte  :  solcher  Verbindungen  nämlich,  welche  Ele- 
mente von  gleicher  oder  nahezu  gleicher  Atomwärme  mit 
demselben  anderen  Element  nach  dem  nämlichen  atomistischen 
Verhältnifs  verbunden  enthalten.  Dahin  gehört  z.  B.,  dafs 
die  Atomwärme  so  sehr  verschieden  gefunden  ist  (§.  85)  für 
die  isomorphen  Verbindungen  Magneteisenstein  (i.  M.  37,7), 
Chromeisensteitt  (31,2)  und  Spinell  (27,7),  oder  für  Thonerde 
(i.  M.  21,3)  und  Eisenoxyd  (i.  M.  26,8).  Es  giebt  in  den 
Atomwärmen  solcher  analoger  Verbindungen  Differenzen,  für 
welche  —  oder  mindestens  für  die  Gröfse  derselben,  wie  sie 
nach  den  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  zu  sein  scheint 
—  ich  jetzt  keine  ausreichende  Erklärung  kenne. 

Aber  es  giebt  noch  eine  andere  Art  von  Differenzen  in 
den  Atomwärmen  analoger  Verbindungen,  welche  sich  mit 
Hegelmäfsigkeit  zeigen  und  welche  eine  Erklärung  zulassen. 
iSewisse  Elemente  drücken  allen  ihren  Verbindungen  den  ge- 
meinsamen Character  auf,  dafs  die  Atomwärme  derselben  er* 
heblich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  meisten  analogen  Verbin- 
dungen. Die  Atomwärme  der  Borsäure  B^Os  ist  nur  =  16,6, 
während  die  der  meisten  anderen  Verbindungen  RsO»  und 
RiOs  zwischen  25  und  28  gefunden  worden  ist  (§.  85).  Die 
Atomwänne  der  borsauren  Salze  RB92  ist  ($.  87)  nur  = 
16,8,  während  die  von  R2O2  i*  M.  der  in  §.  85  enthaltenen 
Bestimmungen  ^=  22,2  ist.  Die  Atomwärme  von  PbBgOi  ist 
($.  87)  nur  ^  26,5,  während  die  von  ¥ezOi  (§.  85)  i.  M. 
=  37,7  gefunden  wurde.  —  Aehnliches  zeigt  sich  auch  noch 
für  die  Verbindungen  gewisser  anderer  Elemente,  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Siliciums  z.  B.,  also  derjenigen  Elemente,  welche 
auch  im  isollrten  Zustand  eine  kleinere  Atomwärme  besitzen 
als  die  der  meisten  anderen  Elemente  ist. 
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Es  führt  diese  Wahrnehmung  zu  der  Erörterung,  ob  die 
Elemente  allgemein  mit  den  ihnen  für  den  freien  Zustand  zu- 
kommenden Atomwärmen  in  Verbindungen  eingehen,  und  im 
Zusammenhang  damit,  in  wiefern  eine  indireete  Bestimmung  der 
Atomwärme  von  Elementen  (für  den  starren  Zustand  derselben) 
aus  den  Atomwärmen  ihrer  (starren)  Verbindungen  zulässig  ist. 

§.  96.  —  Die  Annahme,  dafs  die  Elemente  mit  den 
ihnen  im  freien  Zustand  zukommenden  Atomwärmen  in  Ver- 
bindungen eingehen,  wäre  unzulässig,  wenn  etwa  nicht  nur 
die  atomistische  Structur,  wie  sie  durch  die  empirische  Formel 
ausgedrückt  ist,  sondern  auch  die  Gruppirung  der  Elemente 
zu  näheren  Bestandtheilen  der  Verbindung,  wie  man  sie  durch 
die  rationelle  Formel  anzugeben  sucht,  von  Einflnfs  auf  die 
Atomwärme  der  Verbindungen  wäre.  Dafs  das  Letztere  nicht 
der  Fall  ist,  wird  aus  den  im  §.  94  gemachten  Zusammen- 
stellungen sehr  wahrscheinlich,  wo  sich  annähernd  gleiche 
Atomwärmen  für  Veri)indungen  von  analoger  empirischer  For-* 
mel  bei  der  gröfsten  Unähnlichkeit  des  chemischen  Characters 
ergaben.  Dafs,  was  in  Beziehung  auf  die  innere  Constitution 
der  Verbindungen  sich  vermuthen  und  durch  die  s.  g.  ratio- 
nellen Formeln  ausdrücken  läfst,  für  die  Atomwärme  der  Ver- 
bindungen nicht  in  Betracht  kommt,  wird  aber  noch  weiter 
wahrscheinlich  dadurch,  dafs  chemisch-ähnliche,  und  sogar 
isomorphe,  Verbindungen,  deren  eine  eine  Atomgruppe  an  der 
Stelle  eines  einzelnen  Atoms  in  der  anderen  enthält,  ungleiche 
Atomwärmen  zeigen.  Es  ergiebt  sich  dies  z.  B.  bei  der 
Vergleichung  analoger  Chlor-  und  Cyanverbindungen  (Cy  = 
GN) ;  den  letzteren  kommen  erheblich  gröfsere  Atomwärmen 
zu.    Die  Atomwärme  ist  gefunden  : 

für  Chlorqaeekflilber  SgCl,,  §.  84,  i.  M.  .        .       18,0 

„    Cyauquecksilber  figCy,,  §.89  ...      35,2 

für  Chlorzinkkalium  ZnEtCl«,  %.  84         .        .        .       43,4 
„    Cyansinkkaliom  ZnK^Gj«,  \,  89        .  •      59,6 

Ebenso  zeigen  Ammoniumverbindungen    (Am  ±±=  NH4) 
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betrfichtlieh  viel  gröfsere  Atomwärmen   als  die  entsprechen- 
den Kaliomverbindungen ;  es  ist  gefunden  die  Atomwarme  : 

für  ChlorkaUam  KCl,  §.  84,  i.  M.  12,9 

„    Chlorammoiiiam  AmCl,  %.  84  .        .      20,0 

fOr  salpeten.  Kali  KN^s»  §•  ^»  i*  M.  23,5 

„    Salpeters.  AmmoDiak  AmNOs«  §*  88        .      86,4 

ftkr  Schwefels.  Kali  K^SO«,  $.  87,  i.  M.         .       33,6 
,1    sohwefels.  Ammoniak  Am9S04,  §.  87  46,2 

$.  97.  —  Dafs  unzerlegbare  Atome  und  Atomgruppen 
mit  den  ihnen  für  den  freien  Zustand  zukommenden  Atom- 
wärmen in  Verbindungen  enthalten  sind ,  wird  weiter  noch 
dadurch  wahrscheinUch ,  dafs  die  Summe  der  Atomwarmen 
solcher  Atome  oder  Atomgruppen,  welche  zusammengetreten 
eine  gewisse  Verbindung  constituiren,  gleich  oder  annähernd 
gleich  ist  der  Atomwärme  dieser  Verbindung.  Für  viele  Ver- 
bindungen, dererf  Elemente  dem  D ulong-P et i tischen  Gesetz 
folgen,  enthält  schon  das  im'§.  93  Besprochene  den  Beweis 
dafür,  dafs  die  Atomwärme  dieser  Verbindungen  gleich  ist 
der  Summe  der  Atomwärmen  der  in  1  Atom  der  Verbindungen 
enthaltenen  elementaren  Atome.  Dafür,  dafs  Dasselbe  sich 
auch  zeigt,  wenn  man  sich  Atomgruppen  zu  complicirteren 
Verbindungen  zusammentretend  denkt,  mögen  hier  noch  einige 
Beispiele  angeführt  werden.    Es  ist  gefunden  die  Atomwärme  : 

fOr  die  im  §.  85  genannten  Ozjde  RO  i.  M.  .  11,1 

fOr  Eisenozyd  Fe,Oa,  §.  85,  i.  M.  ... 


Snmme,  für  Fe^BO« 
für  Magneteisenstein  Fe^O^,  §.  85,  i.  M. 

lÜr  die  im  §.  85  genannten  Oxyde  R^  i.  M. 

lÜr  die  im  §.  85  gen.  Sftnren  BO«  nach  Regnaalt  i. 

Summe,  für~RRO 
für  ohroms.  Bleioxjd  Pb€r04,  §.  87 

fär  die  im  §.  S5  genannten  Oxyde  BO,  i.  M. 

für  Zinnoxyd  SnO»,  §.  85,  i.  M.        .        .        . .    _ 

Snmme,  für  RRO, 
für  Eisenoxyd  Fe^Os,  §.  85,  i.  M. 

far  Chroms.  Kali  Et^rO«,  §.  87,  i.  M.      . 

für  die  im  §.  85  gen.  Säuren  RO,  nach  Regnaalt  i.  M. 

Summe,  für  Ü^GrRÖ, 
für  saures  ohroms.  EaU  EsGr^Of,  §.  87,  i.  M. 

für  Zinnoxyd  Sn^Oe,  §.  95,  i.  M 

für  Basis  Ra^a»  i.  M.  d.  Beatimmungen  §.  85, 


Summe,  für  R^O^b 
fflr  arsens.  Bleioxyd  ^bfAstOa,  §  88 
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Hierher  gehört  auch,  dafs  das  Wasser  in  starren  Ver- 
bindungen mit  der  dem  Eis  zukommenden  Atomwärme  ent- 
halten ist  *).  Die  Atomwärme  des  Eises  H^O  ergaben  die 
verschiedenen  Bestimmungen  der  spec.  Warme  dieser  Sub- 
stanz (§.  85)  für  weiter  unterhalb  0^  liegende  Temperaturen 
==  8,6,  für  näher  an  0^  liegende  Temperaturen  »=  9,1  bis  9,8. 
Es  ist  gefunden  die  Atomwärme 


für        .        .        .        BaCla  +  2  H,0,  §.  84 
„   die  Glilormetalle  BCl,,  §.  8i,  i.  M. 


41,7 
18,5 


bleibt  filr  2  H,^     23,2 

ffir        .  €aCl2  +  6  HjO,  %.  84    .        .      76,6 

„    die  Chlormetalle  RGl«,  §.  84,  i.  M.      .        .        .       18,6 


bleibt  for  6  H,0    67,1 

•  •  •  •        lo,l 

.     11,1 


des  Brucits  MgO  -f  H,0,  §.  85,       . 

der  Oxyde  B0,  §.  85,  i.  M.        .        .        .        .         

bleibt  für  H«0       7,0 

des  Dioptas       .       OnSiOs  +  H,0,  %.  86  .        .       28,7 

der  kieseis.  8alse   BSiO«,  §.  8^,  i.  M.        .        .        .      20,6 


bleibt  für  HgO      8,2 

.     146,9 
.      47,1 


für  NatB^Or  +  10  H,0,  §.  87,  ... 

bleibt  für  10  H,0  99,8 

für  Gyps      .      .      .      €aS04  +  2  H,0,  §.  87,  i.  M.  46,8 

„   d.  Bobwefels.  Salze  Bö^«,  §.  87,  i.  M.  26,1 


f.H,0: 
11,6 


9,6 


7,0 


8,2 


10,0 


9,9 


bleibt  für  2  H,^    19,7 

Die  in  $.  84  bis  89  gegebenen  Tabellen  enthalten  die 
Data  für  noch  mehrere  solche  Vergleichungen ,  welche  zu 
demselben  Resultate  wie  die  vorhergehenden  fähren  :  dafs 
nämlich  die  Atomwärme  des  in  starren  Verbindungen  ent- 
haltenen Wassers  indirect,  durch  Subtraction  der  Atomwärme 
der  wasserfreien  von  d«r  Atomwärme  der  wasserhaltigen  Ver- 


*)  Schon  vor  Person  (vgl.  §.  14)  hatte  L.  Gmelin  (Handbach 
der  Chemie,  4.  Auflage,  I,  223)  es  in  Betracht  gezogen,  ob  sich 
aus  den  Atomwftrmen  des  wasserfreien  schwefelsauren  Kalks  und 
des  Eises  die  des  Qypses  berechnen  lasse.  Das  Resultat  der 
Rechnung  wich  7on  der  aus  der  beobachteten  spec.  Wärme  des 
Qypses  für  den  letzteren  sich  ergebenden  Atomwftrme  erheblich 
ab ;  die  spec.  Wftrme  und  somit  die  Atomw&rme  des  Eises  waren 
damals  unrichtig  bestimmt 
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bindong,  annähernd  übereinstimmend  gefunden  wird  mit  der 
Atomwärme,  die  sich  aus  den  directen  Bestimmungen  der 
spec.  Wärme  des  Eises  für  das  letztere  ergiebt.  Was  die 
Abweichungen  der  indirect  für  die  Atomwärme  des  starren 
Wassers  gefundenen  Zahlen  unter  sich  und  bei  Vergleichung 
mit  den  direct  ermittelten  betrifift,  so  können  sie  nicht  be- 
fremden, wenn  man  erwägt,  dafs  alle  Unsicherheiten  in  den 
Atomwärmen,  aus  deren  Differenz  man  auf  die  Atomwarme 
des  starren  Wassers  schliefst,  sich  auf  dieser  Differenz  con- 
€entriren. 

$.  98.  —  Der  bereits  früher  (vgl.  namentlich  §.  12  und 
13)  ausgesprochenen  und  vertheidigten  Ansicht,  dafs  Atome 
und  Atomgruppen  in  starren  Verbindungen  mit  derselben 
Atomwärme  enthalten  seien,  welche  ihnen  in  dem  starren 
freien  Zustande  zukommt,  steht  die  gleichfalls  mehrfach  aus- 
gesprochene und  vertheidigte  Ansicht  gegenüber,  die  Atom- 
warme eines  Elementes  könne  in  gewissen  Verbindungen  eine 
andere,  als  im  freien  Zustande,  und  in  verschiedenen  Verbin- 
dungen eine  yerschiedene  sein.  Es  ist  auf  diese  Ansicht, 
und  was  ihr  etwa  zur  Unterstützung  gereicht,  hier  noch  etwas 
specieller  einzugehen. 

Die  erste  Aufstellung  dieser  Ansicht  (vgl.  $.  6)  geht 
einfach  darauf  hinaus,  dafs  sich  die  Atomwarmen  der  Ver- 
bindungen in  Uebereinstimmung  mit  den  aus  den  Beobach- 
tungen der  spec.  Warmen  resultirenden  Werthen  berechnen 
lassen,  wenn  man  annimmt,  einem  Bestandtheil  der  Verbin- 
dung komme  in  ihr  dieselbe  Atomwärme  zu,  welche  man 
ihm  für  den  freien  Zustand  beilegt,  dem  anderen  hingegen 
eine  abgeänderte.  Welche  Abänderung  man  dann  annimmt, 
beruht  lediglich  darauf,  dafs  die  Annahme  der  beobachteten 
Atomwanne  der  Verbindung  genüge;  die  Richtigkeit  der 
Annahme  ist  keiner  weiteren  Controle  fähig;  die  Annahme 
selbst  kann  auch  nicht  als  eine  Erklärung  der  für  die  Ver- 
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bindung  beobachteten  Atomwarme  betrachtet  werden^  sie  ist 
nur  ein  anderer  Ausdruck  für  das  Ergebnifs  der  Beobachtung. 
Und  hieran  wird  dadurch  Nichts  geändert,  dafs  man  etwa  auch 
annimmt  (vgl.  $.  6  und  ii\  die  Aenderungen  in  der  Atom- 
warme  einer  Substanz  bei  dem  Eintreten  derselben  in  eine 
chemische  Verbindung  Gnde  nach  mehr  oder  weniger  ein* 
fachen  Verhältnissen  statt. 

Mehr  Wahrscheinlichkeit  hat  die  Ansicht  (vgl.  $.  fO), 
die  Atomwärmen  der  Bestandtheile  von  Verbindungen  und 
die  Verschiedenheiten  der  Atomwärmen,  welche  diesen  Be- 
standtheilen  in  den  Verbindungen  und  im  freien  Zustand  zu- 
kommen, beruhen  auf  den  Condensationszuständen ,  mit  wel- 
chen die  Bestandtheile  in  den  Verbindungen  enthalten  sind. 
Wenn  man  z.  B.  mit  einiger  Sicherheit  aus  der  Betrachtung 
der  spec.  Gewichte  oder  der  spec.  Volume  (der  Quotienten 
aus  den  spec.  Gewichten  in  die  Atomgewichte)  der  Verbin- 
dungen und  ihrer  Bestandtheile  darauf  schliefsen  konnte,  mit 
welchen  Condensationszuständen  die  letzteren  in  den  ersteren 
enthalten  sind,  und  wenn  sich  bestimmte  Regeln  aufstellen 
liefsen,  wie  mit  den  Condensationszuständen  die  Atomwärmen 
sich  ändern,  so  wäre  das  Resultat  einer  solchen  Untersuchung, 
wenn  es  mit  dem  Ergebnifs  der  Beobachtung  für  die  Atom- 
wärmen der  Verbindungen  in  Einklang  stünde,  eine  Erklärung 
dieser  Beobachtungen  zu  nennen.  Aber  das,  was  hier  vor- 
ausgesetzt wurde,  ist  theilweise  nicht  erreicht,  theilweise  nicht 
versucht.  —  Und  mehr  noch  :  soviel  sich  jetzt  für  einzelne 
Fälle  beurtheilen  läfst,  scheint  demselben  Element,  wenn  es 
in  verschiedenen  Verbindungen  in  ungleichen  Condensations- 
zuständen enthalten  ist,  doch  dieselbe  Atomwärme  zuzu- 
kommen. Auf  den  Condensationszustand  oder  das  spec. 
Volum  des  Sauerstoffs  in  den  Verbindungen  dessielben  mit 
schweren  Metallen  hat  man  in  der  Art  zu  schliefsen  versucht, 
dafs  man  von  dem  Volum  des  Oxyds  das  des  darin  enthaltenen 
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Metalls  abzog  und  den  Rest  als  das  Volum  des  Sauerstoffs 
betrachtete.  Hiemach  zu  schlielsen  wäre  das  spec.  Volum 
des  Sauerstoffs  im  Eupferoxydul  viel  gröfser  (etwa  das  4  fache), 
als  im  Zinnoxyd.  Aber  wenn  man  auf  die  Atomwarme  des 
Sauerstoffs  in  der  Art  schliefst,  dafs  man  von  der  Atomwarme 
des  Oxyds  die  des  darin  enthaltenen  Metalls  abzieht,  findet 
man  fär  die  Atomwärme  des  Sauerstoffs  im  Kupferoxydul 
und  im  Zinnoxyd  fast  genau  dieselbe  Zahl.  —  Es  scheint 
hiemach  nicht,  dafs  ein  erheblicher  Einflufs  des  Condensations- 
zustandes,  mit  welchem  ein  Bestandtheil  in  einer  Verbindung 
enthalten  sein  mag,  auf  die  Atomwdrme  dieses  Bestandtheils 
anzunehmen  ist 

§.  99.  —  Nach  Allem  was  in  den  vorhergehenden  Para- 
graphen besprochen  wurde,  ist  daran  festzuhalten  :  i)  Jedem 
Element  kommt  für  den  starren  Zustand  und  genügenden  Ab- 
stand vom  Schmelzpunkt  Eine  spec.  Wfirme  oder  Atomwärme 
zu,  welche  zwar  nach  den  phy^iikalischen  Umständen  —  der 
verschiedenen  Temperatur  oder  der  verschiedenen  Dichtigkeit 
z.  B.  —  etwas  sich  ändern  kann,  doch  nicht  so  erheblich, 
dafs  dies  för  die  Betrachtung,  in  welchen  Beziehungen  die 
spec.  Wärme  oder  Atomwänne  zum  Atomgewicht  oder  der 
Zusammensetzung  steht;  zu  berficksichtigen  wäre;  und  2)  : 
für  jedes  Element  ist  anzunehmen,  dafs  es  im  freien  Zustand 
und  in  Verbindungen  im  Wesentlichen  dieselbe  spec.  Wärme 
oder  Atomwärme  besitzt.  Auf  Grand  dieser  zwei  Funda- 
mentalsätze mag  jetzt  untersucht  werden,  welche  Atomwärmen 
den  einzelnen  Elementen  im  starren  freien  Zustand  und  in 
Verbindungen  zukommen.  Indirecte  Ableitungen  der  Atom- 
wärme solcher  Elemente,  die  noch  nicht  im  starren  freien 
Zustand  untersucht  werden  konnten,  sind  nach  diesen  Sätzen 
allerdings  in  der  Art  zulässig,  dafs  man  von  der  Atomwärme 
einer  ein  solches  Element  enthaltenden  Verbindung  die  Atom- 
wärme von  Allem  Anderen,  was  in  der  Verbindung  enthalten 

Annal.  d.  Ohem.  o.  Phann.  in.  BappUin«ntbd.  8.  Heft.  21 
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ist,  abzieht  und  dep  Rest  als  den  Ausdruck  der  Atomwfirme 
jenes  Elements  betrachtet.  —  Solche  indirecte  Ableitongen 
der  Atomwärme  von  Elementen  können  allerdings  ansicher 
sein ;  einmal  defswegen,  weil  man  die  Atomwärmen  der  Ver- 
bindungen oft  nicht  mit  Zuverlässigkeit  kennt,  was  sich  darin 
zeigt,  dafs  analoge  Verbindungen,  für  welche  gleiche  Atom- 
wärme zu  erwarten  aller  Grund  vorliegt,  doch  nach  den 
experimentalen  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  erheblich 
differirende  Atomwärmen  ergeben;  dann  auch  überhaupt 
defshalb,  weil  bei  solchen  Ableitungen  sich  die  ganze  relative 
Unsicherheit  in  den  für  eine  Verbindung  und  für  das  von 
ihrer  Zusammensetzung  Abzuziehende  bestimmten  Atomwärmen 
auf  eine  kleine  Zahl,  den  bei  der  Ableitung  bleibenden  Rest, 
wirft.  Aber  wenn  man  nicht  blofs  für  einzelne  Fälle,  sondern 
für  verschiedenartige  Verbindungen  und  für  ganze  Reihen 
correspondirender  Verbindungen  solche  Ableitungen  vornimmt, 
können  diese  doch  als  so  zuverlässige  erscheinen ,  dafs  die 
daran  sich  knüpfenden  Betrachtungen  beachtenswerth  sind. 
Selbstverständlich  ist,  dafs  für  die  indirecte  Ableitung  der 
Atomwärme  eines  Elementes  die  einfacheren  Verbindungen 
desselben  und  die  es  in  gröfserer  Menge  (nach  der  Anzahl 
der  Atome  bemessen)  enthaltenden  Verbindungen  die  zuver- 
lässigeren Resultate  versprechen. 

§.  100.  —  Für  SübeTf  Aluminiumi  Arsen,  Gold,  Wis^ 
muthy  Brom,  Gadmium,  Kobali,  Kupfer,  Eisen,  Quecksilber, 
Jody  Iridium,  KcUium,  Lxtkiumy  Magnesium,  Mangan,  Molgb^ 
dän,  Natrium,  Ni^Jeel,  Osmium  f  Blei,  PaOcuimm,  Platin, 
Rhodium,  Antimon,  Selen,  Zinn,  Tellur,  Thallium,  Wolfram 
und  2inh  kann,  nach  den  für  sie  im  starren  freien  Zustand 
ausgeführten  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  ($.  82),  ange- 
nommen werden,  dafs  ihre  Atomwärme  dem  Dulong-Petit*- 
sehen  Gesetz  entsprechend  annähernd  gleich  grofs  sei,  durch- 
schnittlich =  6,4.    Ich  bin  nicht  der  Ansicht,  dafs  allen  diesen 
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Elementen  wirklich  gleiche  Atomwärme  zukommt,  und  glaube, 
dafs  einzelne  von  ihnen  spilter  ebensowohl  als  Ausnahmen  von 
dem  genannten  Gesetze  betrachtet  werden,  wie  in  dem  Fol- 
genden fdr  mehrere  Elemente  nachgewiesen  wird,  dafs  ihnen 
bestimmt  eine  andere  AtomwSrme,  als  6,4  etwa,  zukommt. 
Aber  för  keins  der  vorgenannten  Elemente  sind  die  jetzt 
sohon  vorliegenden  Anhaltspunkte  genügend  und  die  muth- 
mafaliche  Abweichung  der  Atomwarme  von  der  der  anderen 
Elemente,  welche  eben  zusammengestellt  wurden,  beträchtlich 
genug  daför,  jetzt  schon  es  von  diesen  zu  trennen. 

Den  vorgenannten  Elementen  gesellt  sich  zunächst  noch 
das  Chlor  hinzU;  nach  der  nahen  Uebereinstimmung  der  Atom- 
warmen der  entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbin- 
dungen ($.  84) ,  und  der  Verbindungen  KCl&s  (424,8  i.  M .) 
und  KAsOd  (25,3 ;  $.  89),  —  Den  Atomwarmen  dieser  letz- 
teren Verbindungen  kommen  auch  die  einzelner  Salze  RN0s 
nahe  (leUtere  ergaben,  §.  88,  21;8-24,4,  i.  M.  23,0),  welche 
auch  wiederum  mit  den  für  die  Metalloxyde  RsO»  ($.  85) 
gefundenen  im  Allgemeinen  ziemlich  übereinstimmen.  Ich 
zähle  auch  den  Stickstoff'  zu  den  Elementen,  für  welche  sich 
die  Atomwarme,  der  der  meisten  anderen  Elemente  entspre- 
chend, =  6,4  ungefHnr  annehmen  lafst,  ohne  indessen  die 
indirecte  Bestinnrnnif  der  Atomwarme  dieses  Elementes  für 
eine  zuverlässige  tm  halten ;  es  fehlt  dafür,  diese  Atomwärme 
in  sichererer  Weise  abzuleiten,  an  einfacheren  Verbindungen, 
welche  neben  Stickstoff  nur  Elemente  von  direct  ermittelter 
Atomwärme  enthalten.  Dafs  für  die  salpetersauren  Salze 
RNkOe  die  Atomwärme  ($.  88)  i.  M.  8=  38,1  gefunden  wurde, 
von  welcher  Zahl  der  dritte  Theil  12,7  etwas  kleiner  ist  als 
die  für  die  Oxyde  schwerer  Metalle  von  der  Formel  ROi 
durchschnittlich  gefundene  Atomwärme  ($.  85),  könnte  ver- 
anlassen, dem  Stickstoff  eine  kleinere  Atomwärme  beizulegen, 
während  wiederum  die  für  andere  StickstoffVerbindungen,  in 

21» 
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deren  Zusammensetzung  allerdings  noch  andere  Elemente  tob 
indirect  zu  ermittelnder  Atomwärme  eingehen,  gefundenen 
Atomwärroen  nicht  hierfür  sprechen. 

In  dieselbe  Klasse  von  Elementen,  mit  der  Atomwarme 
6,4  ungefähr,  stellen  sich  nach  der  Uebereinstimmung  der 
Atomwärmen  ihrer  Verbindungen  mit  denen  der  entsprechen- 
den Verbindungen  solcher  Elemente,  die  nach  der  directen 
Ermittelung  ihrer  spec.  Wärme  für  den  starren  freien  Zustand 
in  jene  Klasse  gehören,  noch  das  Baryum^  das  Calcium  und 
das  Strontium  (vgl.  die  Atomwärmen  der  Verbindungen  RCl« 
in  S.  84,  RG08  in  $.  86^  KS94  in  $.  87  und  ftNsOe  in  §.  88); 
ferner  das  Rubidium  (vgl.  die  Atoniwärmen  der  Verbindungen 
RCl  in  §.  84  und  RgGOs  in  §.  86) ;  dann  auch  Chrom  (nach 
der  Uebereinstimmung  der  Atomwärmen  von  Gr^Os  und  FegOs, 
S.  84)  und  Titan  (nach  der  Uebereinstimmung  der  Atomwär- 
men von  TiOs  und  SnOg,  §•  84).  In  dieselbe  Klasse  endlich 
auch  das  Zirkonium  zu  setzen,  hat  keine  andere  Begründung, 
als  dafs  nach  dieser  Annahme  die  Atomwärme  des  Zirkons 
sich  in  Uebereinstimmung  mit  der  aus  der  beobachteten  spec. 
Wärme  folgenden  berechnet. 

S.  iOi.  —  Nicht  in  dieselbe  Klasse  gehören,  nach  den 
directen  Bestimmungen  der  spec*  Wärme,  Schwefel  und 
Phosphor,  Die  zuverlässigeren  Bestimmungen  (für  Schwefel 
die  zwei  letzten,  für  Phosphor  die  drei  letzten  der  in  $.  82 
mitgetheflten  Zahlen)  weisen  diesen  Elementen  die  Atomwärme 
5,4  zu.  Dafs  dem  Schwefel  eine  kleinere  Atomwärme  zu- 
kommt, als  den  im  vorhergehenden  Paragraphen  besprochenen 
Elementen,  geht  auch  aus  den  Atomwärmen  der  Schwefel- 
verbindungen verglichen  mit  denen  der  oorrespondirenden 
Verbindungen  solcher  Elemente,  deren  Atomwärme  annähernd 
^=  6,4,  hervor;  die  durchschnittliche  Atomwärme  der  Ver- 
bindungen RS  und  RS  ergiebt  sich  aus  den  in  $.  83  mitge- 
theilten  Bestimmungen  =r  11,9,  während  die  der  Chlorver- 
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bindungen  RCl  und  RCl  ($.84)  sich  =  12,8,  die  der  ent- 
sprechenden Bromverbindungren  =  13,9;  die  der  entsprechen- 
den Jodverbindungen  =  13,4  sich  ergiebt;  auch  bei  com- 
plicirteren  Schwefelverbindungen,  schwefelsauren  Salzen  z.  B., 
zeigt  sich  bei  Vergleichung  mit  anderen  analog  zusammenge- 
setzten Verbindungen  häufig  Dasselbe,  aber  so  complicirt  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  geben  für  die  Entscheidung 
über  solche  Differenzen,  wie  die  eben  in  Besprechung  stehen- 
den, keine  genugenden  Anhaltspunkte  ab.  Einfachere  Phos- 
phorverbindungen sind  bezüglich  ihrer  spec.  Wärme  nicht 
untersucht;  für  complicirter  zusammengesetzte  gilt,  wenn  sie 
auch  meistens  eine  kleinere  Atomwärme  für  P,  als  6,4,  an- 
deuten, das  eben  Bemerkte. 

Eine  kleinere  Atomwärme,  als  6,4,  weisen  auch  die  Be- 
stimmungen der  spec.  Wärme  des  ßtliotums  diesem  Elemente 
zu  (vgl.  §.  82),  und  zu  derselben  S<3hIufsfolgerung  kommt 
man  bei  der  Vergleichung  der  Atomwärmen  von  SiOs  und 
Oxyden  ROs^  von  kieselsauren  Salzen  RSiO»  und  Oxyden 
B)Os  u.  a.  Doch  läfst  sich  die  dem  Silicium  beizulegende 
Atomwärme  jetzt  noch  nicht  mit  auch  nur  einiger  Zuverlässig- 
keit angeben.  Die  du*ecten  Bestimmungen  der  spec.  Wärme 
geben  sie,  unter  sich  stark  differirend,  meistens  gröfser  als  4, 
während  die  bei  jenen  Vergleichungen  indirect  sich  ergeben- 
den Zahlen,  unter  sich  auch  nicht  übereinstimmend,  zum  Theil 
erheblich  kleiner  sind.  Wenn  ich  in  dem  Folgenden  die 
Atomwärme  des  Siliciums  =  3,8  setze,  dem  niedrigsten  unter 
den  für  die  spec.  Wärme  dieses  Elementes  gefundenen  Resul- 
taten entsprechend,  so  geschieht  dies  in  Ermangelung  anderer 
sichererer  Anhaltspunkte;  ich  betrachte  diese  Zahl  als  eine 
noch  ganz  unsichere. 

Die  Atomwärme  des  Bors  ist  nach  den  directen  Bestim- 
mungen der  spec.  Wärme  dieses  Elementes  bedeutend  kleiner 
als  6,4;  und  die  Atomwärme  der  Borverbindungen  bestätigt 
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Dies,  wie  in  §,93  und  95  besprochen  wurde.  Die  Atom- 
warme  des  Bors  ergiebt  sich  halb  so  grofs  als  die  des 
Schwefels  durch  die  Vergleichung  der  Atomwärmen  von  Bor* 
und  Schwefelverbindungen,  welche  neben  Bor  und  Schwefel 
dieselben  Elemente  in  dem  nämlichen  Verhältnifs  enthalten  : 
es  ist  ($.  87)  die  Atomwarme  von  KBGs  =  16,8  genau  die 
Hälfte  der  für  KkS04  i.  M.  =  33,6  gefundenen;  es  ist  die 
Atomwärme  von  PbBsG«  =  26,5  nahezu  gleich  der  für 
PbSe4  =  25,7  i.  H.  (=  26,4  durch  Regnault)  gefundenen. 
Die  Atomwärme  für  S  nach  dem  oben  Erörterten  =:  5,4  ge- 
setzt, wäre  also  die  von  B  =  2,7  anzunehmen ;  damit  stimmen 
in  sehr  befriedigender  Weise  die  Zahlen,  die  sich  für  die 
Atomwärme  des  Bors  direct  ($.  82)  aus  den  Resultaten  der 
Versuche  über  die  spec.  Wärme  dieses  Elementes  ableiten. 
Ich  setze  für  das  Folgende  die  Atomwärme  von  B  =:  2,7. 
Eine  kleinere  Zahl  ergiebt  sich  bei  anderen  Vergleichungen, 
z.  B.  der  Atom  wärmen  von  B2  0$  und  der  Oxyde  ftgOs,  oder 
der  Salze  RBOs  und  der  Oxyde  RsO^;  aber  bei  solchen 
indirecten  Bestimmungen  der  Atomwärme  sind  namentlich 
dann,  wenn  es  sich  um  so  kleine  Zahlen  handelt  wie  die  hier 
für  die  Atomwärme  des  Bors  sich  ergebende,  die  Resultate 
mit  grofser  Unsicherheit  behaftet,  in  Folge  davon,  dafs  sieh 
die  ganze  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  der  Atomwärmen 
der  Verbindungen  und  in  der  Annahme,  ob  den  dem  Bor  in 
analog  zusammengesetzten  Verbindungen  correspondirenden 
Elementen  wirklich  die  Atomwärme  6,4  zukomme,  auf  das 
Endresultat  wirft. 

Endlich  ergiebt  sich  noch  für  den  Kohlenetoff  aus  den 
directen  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  desselben  ($.  82) 
die  Atomwärme  beträchtlich  viel  kleiner  als  6,4.  Dasselbe 
ergiebt  sich  aus  den  Atomwärmen  der  Kohlensloffverbin- 
düngen ;  die  Atomwärme  der  kohlensauren  Salze  Ra693,  = 
28,4  i.  M.  der  in  §.  86  angeführten  Bestimmungen,  ist  erheb- 
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lieh  kleiner  ab  die  von  RsOa  (=^  3RO),  welche  1.  M.  aus 
den  in  $.  85  gegebenen  Zahlen  =  33^  ist ;  die  Atomwärroe 
der  kohlensauren  Salze  BGGs)  =  20,7  i.  M.  der  im  $.  86 
angeführten  Bestimmungen,  ist  erheblich  kleiner  als  27,1,  die 
L  M.  der  Bestimmungen  für  AsjOs,  BijGs,  ^raO«,  Fe^Gd  und 
SbaGs  als  die  Atomwfirme  von  Oxyden  A^Gs  sich  ergebende 
Zahl.  Ich  setze  die  Atomwarme  des  Kohlenstoffs,  der  Be- 
stimmung der  spec.  Wärme  dieses  Elements  für  den  reinsten 
Zustand  desselben  (als  Diamant)  entsprechend,  für  G  =  1,8. 

$.  102.  —  Ich  habe  in  dem  vorhergehenden  Paragraphen 
die  Elemente  besprochen,  welchen  auch  nach  den  Bestim- 
mungen der  spec.  Warme  derselben  für  den  starren  freien 
Zustand  eine  kleinere  Atomwärme  als  6;4  etwa  zukommt 
Es  bleiben  noch  einige  Elemente  zu  besprechen  übrig,  deren 
Atomwärme  gleichfalls  kleiner  als  die  der  meisten  anderen 
Elemente  ist,  aber  sich  nur  aus  den  Atomwännen  ihrer  Ver- 
bindungen ableiten  läfst 

Dahin  gehört  mit  Bestimmtheit  der  Wasserstoff*),  wenn 
auch  die  indirecte  Ermittelung  der  Atomwärme,  die  ihm  für 
den  starren  Zustand  beizulegen  ist,  der  eben  hervorgehobenen 
Unsicherheit  unterliegt.  Die  Atomwärme  von  HfG  ist  ($.  86) 
=  8,6  gefunden ,  um  7  klehier  als  die  von  €usG ,  welche 

L  M.  =:  15,6  bestimmt  wurde ;  die  Atomwärme  des  Wasser- 

7 
Stoffs  wäre  hiemach  um  -^  ^^  3,5  kleiner  als  die  der  Ele- 

mente,  zu  welchen  bezüglich  der  Atomwärme  das  Kupfer 
gehört,  also  =  6,4  —  3,5  =  2,9  für  H.     Die  Atomwärme 


*)  L.  Qmelin  (Handbnoh  der  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  216  ff.  n.  222) 
Bohrieb  dem  WassentoflT  dieselbe  Wlirmeoapacitftt  za  wie  der 
äqniraleDten  Menge  Kupfer  oder  QueokBÜber  (H  ss  1 ;  Ca  =s  81,7 ; 
Hg  SS  100) j  Schröder  (Poggend.  Annal.  LH,  279)  und  Can- 
niszaro  (II  nuovo  Cimento  VII,  842)  dem  Wasserstoff  dieselbe 
Atomw&rme  wie  sie  den  meisten  anderen  Blementen  zukommt 
(H  n  1;   Cl  «  36,6;   du  ^  68,4;    Sg  ^  200). 
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des  Chlorammoniums  NH4CI  ist  ($.  84)  =  20,0  gefunden; 
die  Subtraction  der  Atomwörme  für  N  4-  Cl  =  6,4  -f  ^A  = 
12,8  lafst  7,2  für  die  Atomwärme  von  4H,  also  1,7  für  die 
von  H.  Die  Atomwärme  des  salpetersauren  Ammoniaks  N8H49s 
ist  (§.  88)  =  36,4  gefunden ;  zieht  man  als  Repräsentanten 
der  Atomwärme  von  N3  -f  Os  die  Zahl  27,1  ab,  welche  eben 
mehrfach  als  die  Atomwärme  von  Oxyden  &2O3  erwähnt 
wurde,  so  bleibt  9,3  für  die  Atomwärme  von  4H,  also  2,3 
für  die  von  H.  —  Ich  setze  die  Atomwärme  des  Wasserstoffs 
im  Folgenden  =  2,3. 

Dafs  dem  Sauerstoff'  eine  kleinere  Atomwärme  als  6,4 
zukommt,  ergiebt  sich  schon  daraus,  dafs  die  Sauerstoffver- 
bindungen der  Metalle  durchweg  eine  erheblich  kleinere  Atom- 
wärme besitzen ,  als  die  entsprechenden  Chlor-  oder  Jod- 
oder Brom  Verbindungen.  So  z.  B.  ist  die  Atomwärme  der 
Oxyde  R9  i.  M.  der  $.  85  aufgezählten  Bestimmungen  = 
11,1,  während  die  der  Chlorverbindungen  KCl  und  RCl  (§.  84) 
i.  M.  =  12,8,  die  der  entsprechenden  Bromverbindungen  = 
13,9,  die  der  entsprechenden  Jodverbindungen  :=  13,4  ist; 
so  ist  die  Atomwärme  der  Oxyde  RO2,  i.  M.  der  in  §.  85 
für  MnOx,  SnOi  und  Ti9s  angefahrten  Bestimmungen,  = 
13,7,  während  die  der  Chlorverbindungen  RCls  (§.  85)  i.  H. 
==:  18;5,  und  die  der  Jodverbindungen  RJ2  =  19,4  ist.  Setzt 
man  die  Atomwärme  der  anderen  Elemente,  die  in  den  fol- 
genden Verbindungen  enthalten  sind,  =  6,4,  so  findet  man 
die  Atomwärme  für  9  aus  der  Atomwärme  der  Oxyde  R9 
(11,1  i.  M.)  =  4,7,  der  Oxyde  ft,98  (27,1  i.  M.  für  die  im 
Vorhergehenden  mehrfach  genannten  Oxyde  von  dieser  For- 
mel) =  4,8,  der  eben  erwähnten  Oxyde  R9a  (13,7  i.  H.) 
=:=  3,7 ;  man  findet  sie  (vgl.  S-  88)  aus  KAs9s  (25,3)  =  4,1, 
aus  Pb3As898  (65,4)  =  4,2,  aus  KCI93  (24,8  i.  M.)  =  4,0, 
aus  KC194  (26,3)  =  3,4,  aus  KMn94  (28,3)  =  3,9.  Ich 
setze  in  dem  Folgenden  die  Atomwarme  für  9  in  runder 
Zahl  c=r  4. 
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Endlich  scheint  noch  dem  Fluor  eine  beträchtlich  kleinere 
Atomwörme  als  6,4  zuzukommen ;  die  Atomwärme  von  GaFl^ 
ist  i.  H.  ($.  84)  nur  =  16,4  gefunden  worden,  beträchtlich 
geringer  als  die  der  entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und 
Jodverbindungen.      Ich    setze    die   Atomwärme    von   Fl  = 

2 ^^' 

S.  103.  —  Setzt  man  die  Atomwärme,  mit  welcher  das 
betreflende  Element  in  starren  Verbindungen  enthalten  sei, 
dem  Vorhergehenden  entsprechend 

=  6,4  für  Ag,  ^1,  As,  An,  Ba,  Bi,  Br,  Ga,  Gd,  Gl,  Go,  Gr,  Gu, 
Fe,  Hg,  J,  Ir.  K,  U,  Mg,  Mn,  Mo,  N,  N«,  »i,  Os,  Pb,  Pd, 
9t,  Rb,  »b,  Sb,  8e,  Sn,  Sr,  Te,  Ti,  Tl,  W,  Zo  und  Zr; 

=5  6.4  für  ö  und  P,  =  5  fOr  Fl,  =  4  fttr  O.  =  3,8  fdr  8i,  = 
2,7  für  B,  =:r  2,3  für  U,  und  »  1,8  für  G, 

und  nimmt  an,  dafs  die  Atomwärme  einer  starren  Verbindung 
gegeben  sei  durch  die  Summe  der  Atomwärmen  der  darin 
enthaltenen  Elemente,  so  findet  man  die  Atomwärmen,  und 
aus  ihnen  durch  Division  mit  den  Atomgewichten  die  spec. 
Wärmen,  fast  aller  auf  die  letztere  Eigenschaft  untersuchten 
starren  Verbindungen  in  genügender  Uebereinstimmung  mit 
den  aus  den  Beobachtungen  resulturenden  Zahlen. 

In  dem  Folgenden  gebe  ich  fär  alle  Verbindungen,  für 
welche  die  spec.  Wärme  in  zuverlässigerer  Weise  bestimmt 
wurde,  die  nach  dieser  Annahme  berechnete  spec.  Wärme, 
verglichen  mit  den  experimental  gefundenen  Zahlen.  Ich 
gebe  diese  Berechnung  und  Vergleichung  in  derselben  Ord- 
nung, welche  in  der  Zusammenstellung  §.  82  bis  89  befolgt 
wurde,  und  ich  verweise  auf  die  letztere,  was  die  auf  die 
Bestimmungen  bezüglichen  Specialbemerkungen  betrifft.  Zur 
Bezeichnung  der  Beobachter  bedeutet  auch  hier  wieder 
N  Neumann,  B  Regnault,  Kp  Kopp,  Pr  Person, 
A  Alluard  und   Pp  Pape. 
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Legirungen  (vgl.  §.  82). 


Spec. 
^1 


Bi6n 

BiSn, 

BiBn,Sb 

BiSntSbZn, 

PbSb 

}>b6D, 


Atom-  Spec. 

Atom<  wfinne  W&rme  WSrme 

g0wiobt  bereeh.  berecb.  beobaeh. 

828  12,6  0,0390  0,0400  A 
446  19,2  0,0430  0,0450  A 
568  25,6  0,0451  0,0462/1 
698,4  88,4  0,0550  0,0566  A 

829  12,8  0,0889  0,0888/1 
825  12,8  0,0894  0,0407 /t 
443  19,2  0,0488  0,0451/1 


€oA82 

Ag,8 
OoAsg 
€usB 
FeAsS 

AsB 

€oS 

€ui/2Fei/a8 

Fe8 

BgS 

NiS 

9h% 

ZnS 

Fe^ßa 

Ab,S« 
Bi,8, 
8b,g. 

Fe8, 

Mog, 

8d8, 


18,2  0,115 

18,2  0,112 

11,8  0,110 

11,8  0,130 

11,8  0,129 

11,8  0,134 


§.  iOi.  —  Arsen-  und  Schwefelmetaüe  (vgl.  $•  83). 

208,8     19,2     0,0919     0,0920  iV 

18,2  0,0784  0,0746  R 
18,2     0,110      0,107    iV 

0,121    R;  0,120  Kp 

0,101    N 

0,111  iV 

0,125  R 

0,129  iV;  0,181  i8|> 

0,186  /l 

11,8    0,0509     0,052  JV;  0,0512/1;  0,05l7Kp 

11,8     0,180      0,128  R 

11,8     0,0494    0,053  iV;  0,0509  A;  0,0490  JCp 
11,8    0,0787     0,0837/1 

11,8    0,121       0,115  /V;  0,128/1;  0,120  Kp 

88,0    0,136       0,153    iV;  0,160/1 

29,0  0,118  0,118  iV 
29,0  0,0562  0,060  R 
29,0    0,0858    0,0907  iV;  0,0840/1 

17,8    0,143      0,128  !i.0,l38iV;  0,180/1;  0,1261^ 
17,2    0,107      0,107    N;  0,128/1 
17,2    0,0945    0,119   R 

$.  i05.  —  OUor^f   Brom^,    Jod^^    Fluarverbindungen 


248 
166 
158,8 
163 

107 

90,8 

91,7 

88 
232 

90,8 
289 
150 

97,2 

648 

246 
516 
840 

120 
160 
182 


(vgl.  $.  8i). 

AgCl  148,5  12,8  0,0892 

€aCl  98,9  12,6  0,129 

SgCl  235,5  12,8  0,0548 

KCl  74,6  12,8  0,172 

liCl  42,5  12,8  0,801 

NaCl  58,5  12,8  0,219 

RbCl  120,9  12,8  0,106 

NH4CI  58,5  22,0  0,411 

BaCl«  208  19,2  0,0928 

€aCl,  111  19,2  0,178 

HgClt  271  19,2  0,0708 

MgCÜ  95  19,2  0,202 

MnCl,  126  19,2  0,152 

}>bCls  278  19,2  0,0691 

gnCl«  189  19,2  0,102 

BrCl«  158,6  19,2  0,121 

2nCla  186,2  19,2  0,141 


0,0911  R 

0,188   R 

0,0521  R 

0,173    R\  0,171  Kp 

0,282    R 

0,214    /l;  0,213  u.  0,219  iTp 

0,112    Kp 

0,878    /^ 

0,0896/1;  0,0902 /Tp 

0,164   R 

0,0689  R\  0,0640  Kp 

0,195   R\  0,191  Xp 

0,148    R 

0,0664  R 

0,102    R 

0,120   R 

0,186   R 
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Atom-  Spec.  Bpec. 

Atom-  wSrme  wSrme  Wftrme 

gewicht  berech,  berech,  beobach. 

BaCl,  +  2HtO  244  86,4  0,149  0,171    Kp 

GaCIe  4-  6H,0  219  70,8  0,323  0,346    Pr 

ZnE^Cl«  286,4  44,8  0,157  0,152    Kp 

l»tK,Gls  488,6  57,6  0,118  0,118    Kp 

BüK^Gle  409,2  57,6  0,141  0,183    Kp 

€rtCle  317,4  61,2  0,161  0,143    Kp 

AgBr  188  12,8  0,0681  0,073911 

KBr  119,1  12,8  0,107  0,113   R 

NaBr  103  12,8  0,124  0,138   R 

}>bBr,  367  19,2  0,0623  0,0533  jR 

AgJ  235  12,8  0,0545  0,0616  A 

€aJ  .190,4  12,8  0,0672  0,0687  Ä 

BgJ  827  12,8  0,0391  0,0395  A 

KJ  166,1  12,8  0,0771  0,0819  jR 

NaJ  150  12,8  0,0853  0,0868  il 

BgJ,  454  19,2  0,0423  0,0420  jR 

9hJ^  461  19,2  0,0416  0,0427/1 

eaFl,                             78  16,4  0,210  0,208  iV;  0,215  A;  0,2091^ 

AlNagFl«  210,4  55,6  0,264  0,238    Kp 

S.  i06.  -  Oxyde  (vgl.  §.  85). 

GvLiQ  142,8  16,8  0,118  0,107   ^;  0,111  Ü^ 

H,0                                18  8,6  0,478  0,480  iV;  0,474  Ä 

GnO                                79,4  10,4  0,181  0,187  iV;  0,142  A;  0,128 /ifp 

figO  816  10,4  0,0481  0,049  iV;  0,052  A;  0,058  Kp 

MgO                              40  10,4  0,260  0,276    iV;  0,244  A 

MnO                               71  10,4  0,146  0,157    A 

NiO                                74,8  10,4  0,139  0,159    A 

]>bO  223  10,4  0,0466  0,0512  A;  0,0553  Kp 

ZnO                                81,2  10,4  0,128  0,132    ^;  0,125  A 

MgO  +  H,0              58  19,0  0,828  0,312    Kp 

FejO«  832  85,2  0,152  0,164  iV;  0,168  A;  0,156  iTp 

MgAlgO«  143,8  85,2  0,246  0,194    Kp 

Mgi/3Fei/,€r3/,^V,04   196  85,2  0,179  0,159    Kp 

^,Oa  102,8  24,8  0,241  0,197    iV;  0,217  A 

A8,08  198  24,8  0,126  0,128    A 

BjOg                               69,8  17,4  0,249  0,237    A 

Bi,0a  468  24,8  0,0580  0,0605  A 

€r,^s  152,4  24,8  0,163  0,196  iV;  0,180  A;  0,177  Kp 

Fe,^a  160  24,8  0,155  0,169  iV;  0,167  A;  0,154  lq> 

Pe5/4TD/40,  155,5  24,8  0,160  0,176    iV;  0,177  Kp 

S1I.0S  292  24,8  0,0849    0,0901  A 

lihisO,  +  H,0  176  83,4  0,189  0,176    Kp 

Mn0,                             87  14,4  0,166  0,159    Kp 

6iO,                              60  11,8  0,197  0,188  iV;  0,191  A;  0,186  Kp 

Bii/jZri/aO,                     90,8  13,1  0,144  0,146  A;  0,132  Ap 

BnOs  150  14,4  0,096  0,093  ^ ;  0,093  A ;  0,089  ^ 

TiO,                               82  14,4  0,176  0,172  JV;  0,171  A;  0,159  ü^ 

Mo^8  144  18,4  0,128  0,132  A;  0,154?  £p 

W^t  282  18,4  0,0798  0,0798  A;  0,0894  flSTp 


Atom- 

Atom« 
wfirmo 

Spec. 
Wärme 

gewicht  berecb. 

bereeh. 

K,GO. 

138,2 

26,6 

0,192 

Na,GO, 

106 

26,6 

0,261 

RbjOOa 

230,8 

26,6 

0,116 

BaGO, 

197 

20,2 

0,103 

GaGOs 

100 

20,2 

0,202 

Gai/,Mgi/,G08 

92 

20,2 

0,220 

Fe«/„Miia/„Mgi/„G0, 

.  112,9 

20,2 

0,179 

Mgr/aFea/jG^a 

91,1 

20,2 

0,222 

^»bGOa 

267 

20;2 

0,0767 

SrGOa 

147,6 

20,2 

0,187 

GaglOs 

116 

22,2 

0,191 

Gai/,Mgi/,8i08 

108 

22,2 

0,205 

Gn8iO,  +  H,0 

167,4 

30,8 

0,195 

Mg»/„Fe»/,ißi04 

145,8 

32,6 

0,223 

^l,K,gieQie 

667 

112,4 

0,202 

Al,Na,SieO,e 

524,8 

112,4 

0,214 
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§.  107,  —  Kohlensaure  und  kieselsaure  Salze  (vgl.  $.  86). 

Spee. 
Wftnue 
beobach. 

0,216   R;  0,206 1& 

0,278    R;  0,246  ÜTp 

0,123    Kp 

0,108    N;  0,110  Ä 
0,203  2V;  0,209  R;  0,205  Kp 
0,216  iV;  0,218/1;  0,206  ü^ 
0,166   Kp 
0  227    J^ 
0,0767     0,0814 N;  0,0791  Äp 
0,145    JV;  0,145  Ä 

0,178   1& 

0,191    /V;  0,186  Kp 

0,182    Kp 

0,206   iV;  0,189  Ij^ 

0,191    iV;  0,183  Äp 
0,196   N;  0,190  JTp 

§.   108,    —    Borsäure,    molybdänsaure,    wolframsaure^ 

chromsaure,  schwefelsaure  und  unter  schweflig  saure  Sähe  (vgl. 

§.  87). 

KBO,  82        17,1     0,209      0,205   R 

NaB^,  65,9     17,1     0,260      0,267    R 

^bBsO«  292,8     27,8     0,0949     0,0905  A 

}>bB407  862,6     46,2     0,124      0,114    R 

K,B4^  233,8    51,6     0,221       0,220    R 

Na,B4^7  201,6    51,6    0,256      0,238   R\  0,229  Kp 

NatB«^^  -I-  1OH,0  881,6  187,6    0,366      0,885   Kp 

i^btfoO«  867       28,8    0,0785    0,0827  Kjp 

GaWO«  288        28,8    0,100      0,0967  ITp 

Fe«/,Mn3/,W04  808,4    28,8    0,0949    0,0978  jR;  0,0980  JiCp 

PbGr^4  823,2     28,8    0,0891     0,0900  Kp 

KsGrO«  194,4    85,2    0,181      0,186   R\  0,189  Kp 

K,Gr,07  294,6    63,6    0,182      0,189   A;  0,186  Kp 

KHS04  136,1     30,1     0,221       0,244   Kp 

E,S04  174,2     84,2     0,196      0,190   A;  0,196  ü^ 

Na^gO«  142        84,2     0,241       0,231    A;  0,227  Kp 

N,Hs804  182       62,6    0,898      0,850    Kp 

BaBO«  238  27,8  0,119  0,109   iV;  0,118  A;  0,108  Kp 

GaS04  186  27,8  0,204  0,197  A;  0,186  iV;  0,178  Kp 

GU8O4  159,4  27,8  0,174  0,184    Pp 

Mg8&4  120  27,8  0,232  0,222    A;  0,225/^ 

MnBO«  161  27,8  0,184  0,182    Pp 

}>b804  803  27,8  0,0917  0,0872  A;  0,0848 ^;  0,0827  Kp 

BrB04  188,6  27,8  0,151  0,148    A;  0,136  iV;  0,1 35  Kp 

ZnBa4  161,2  27,8  0,172  0,174    Pp 

GuBO«  +  H,0  177,4     86,4    0,205       0,202 

tfg^^i  +  H,0  188        86,4     0,264      0,264 

ZdB04  +  H,0  179,2    86,4    0,208      0,802 


'^ 
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Atom-     Spec.        Spee. 

Atom-    wXrme  Wärme  Wftrmo 

gewicht  berecb.  berech,  beobach. 

€ag04  +  2  H,^        172        45,0     0,262  0,278    iV;  0,259  Kp 

Gu8^4  -f  2H,0        196,4     45,0     0,230  0,212    Pp 

an804  +  2H2O         197,2     45,0     0,228  0,224   Pp 

Fe8^4  +  3Ht^        206       58,6     0,260  0,247    ^ 

GnBO«  +  5H,0        249,4     70,8    0,284  0,285    ÜTp;  0,816  A» 

MnSO«  +  5HsO        241        70,8    0,294  0,828    Ap;  0,838  i> 

l^iSQ«  +  6Ht0        262,8     79,4    0,802  0,818    Kp 

€oB04  +  7H,^        280,8    88,0    0,818  0,343    Kp 

FeBO«  -f  7H,0        278        88,0     0,817  0,846    lU);  0,856  fV» 

HgBO«  +  7Hs0      246        88,0     0,858  0,862   Kp\  0,407  iV 

)(i804  +  7H,0        280,8    88,0    0,813  0,341    Pp 

Zn804  +  7UtO        287,2     88,0     0,806  0,847    Kp\  0,828  Fp 

MgK,8,Oa+  6HsO  402,2  113,6  0,282  0,264  Kp 
KiKsBsO«  +  6H,0  437  118,6  0,260  0,245  Kp 
ZnK«8,09  +  6H,0  448,4  118,6    0,256       0,270    Kp 

Al^KsS^Oie-i- 24  H,0  949      817,6    0,885  0,371    Kp 

€r,K,840ie+24H,0 998,6  317,6     0,318  0,824    Kp 

Na,g,0,  158       36,6    0,225  0,221    Pp 

K,8,^8  190,2     85,6    0,187  0,197    Fp 

$.  109,    —    Arsensaure ^  phosphor^^  pyrophosphor"  und 

metaphospharsaure ,  salpetersaure,  Chlorsäure^  iiberchlorsaure 

und  übermangansaure  Salze  (vgl.  §.  88), 

KAflQ,  162,1     24,8    0,158  0,156   R 


KH,Ar04 

180,1 

88,4 

0,185 

0,175    Kp 

l>b,A8,Oa 

899 

64,0 

0,0712 

0,0728  jR 

AgaPO* 
KH,P^4 

419 
136,1 

40,6 
82,4 

0,0969 
0,238 

0,0896?  IGi 
0,208    Kp 

Na,HF04+  12HaO  858 

189,7 

0,890 

0,408   Pr 

i»b,P,^. 

811 

62,0 

0,0764 

0,0798  R 

K4P,0, 

830,4 
266 

64,4 
64,4 

0,195 
0,242 

0,191    R 
0,228   R 

Pb.P,0, 

588 

51,6 

0,0878 

0,0821  R 

NaPO, 

102 

28,8 

0,238 

0,217    Kp 

€aP,Oa 

198 

41,2 

0,208 

0,199    R 

AgNO, 

Ki/^at/,N0, 
NaNO^ 

170 
101,1 

98 

85 

24,8 
24,8 
24,8 
24,8 

0,146 
0,246 
0,267 
0,292 

0,144    R 

0,889    R :  0,280  Kp 

0,235    iV 

0,278   R;  0,257  Kp 

NA^, 

80 

34,0 

0,425 

0,455    Kp 

BaN,0« 
l^bMtO« 

8rN,^. 

261 
881 
211,6 

48,2 
48,2 
48,2 

0,166 
0,180 
0,204 

0,152    R;  0,145  Kp 
0,110    IG» 
0,181    Kp 

KClOs 

122,6 

24,8 

0,202 

0,210    A;  0,1941^ 

BaGltO«  4-  H,0       822 

51,8 

0,161 

0,157    Kp 

KC1^4 

188,6 
158,1 

28,8 
28,8 

0,208 
0,182 

0,190    Kp 
0,179    i^ 
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§.  HO.  —  8.  g,  organische   Verbindungen  (vgl.  §.  89). 

Atom-  Spee.      Spec. 

Atom>     wKrme  Warm»  Wlrma 

gewicht  berech,  bereeh.  beobach. 

Cyanqaecksilber  Bg^tN,  252        22,8  0,091     0,100  Ap 

Cyanzinkkalium  ZnKsG^N«  247,4     52,0  0,210     0,241  Kp 

Ferridcyankalium  FeKs^eN«  329,3     74,8  0,227     0,233  Kp 

FerrocyankaUam         FeK«€eN0  +  SH^O  422,4  107,0  0,253    0,280  Kp 

Chlorkohlenstoff  Gfil^              237  42,0  0,177  0,178  ÜTp 

Naphtalin  O^oHg              128  86,4  0,284  0,310  A 

Gerotinsänre  ^vi^u^t          410  180,8  0,441  )0,429 /V 

Palmitins.  MelisByl  ^mH^O«          676  802,4  0,447  Jf.  Wachs 

Rohrzucker  Oi^HssOu          842  116,2  0^40  0,301  ÜCf 

Mannit  ^eH^Oe           182  67,0  0,368  0,324 

BemsteiDSäure  ^iHeO«            118  87,0  0,314  0,313 

Weinsftare  ^«HeOe             150  45,0  0,300  0,288 1& 

Traubensäure  ^«HeOe  +  H^O      168  53,6  0,319  0,819  JSp 

Ameisens.  Baryt  €sHtBaO«           227  30,6  0,135  0,143^ 

Neutral,  oxals.  Kali  ^sKgO«  +  H,0      184,2  41,0  0,223  0,236  Kp 

8.  g.  4fach-oxals.  Kali  O^HaKOg  +  2HsO  254,1  69,7  0,274  0,283  Kp 

Saures  weins.  Kali  G^H^KOa           188,1  49,1  0,261  0,257  Kp 

Seignette-Salz  €4H4NaKOe  +  4H,0  282,1  87,6  0,31 1  0,828  Kp 

Saurer  ftpfels.  Kalk  O,HioGa0io -f  8  Hs0  450  152,6  0,389  0,388  JCp 

$•  m*  —  Die  vorhergehende  Zusammenstellung  zeigt 
fär  die  überwiegende  Hehrzahl  der  in  ihr  enthaltenen  Sub* 
stanzen  eine  genugende  Uebereinstimmung  zwischen  den  nach 
so  einfachen  Annahmen  berechneten  und  den  experimenlal 
gefundenen  spec.  Wärmen.  Für  die  Beurtheilung  der  Diffe- 
renzen ist  in  Betracht  zu  ziehen ,  wie  weit  zuverlässigere 
Bestimmungen  verschiedener  Beobachter  für  dieselbe  Substanz 
selbst  differiren.  Es  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  die  jetzt 
vorliegenden  genaueren  Bestimmungen  der  spec.  Wfirme, 
selbst  die  von  demselben  Experimentator  ausgeführten,  für 
Substanzen,  für  welche  ein  Zutreffen  des  Neumann'schen 
Gesetzes  zu  erwarten  ist,  diesem  nicht  genau  sondern  nur 
auf  Vio  oder  Vs  ihres  Werthes  entsprechen  (vgl.  §.  95),  und 
dafs  für  diejenigen  Elemente,  welche  auch  hier  noch  als  dem 
Dulong-Peti tischen  Gesetz  folgend  betrachtet  werden, 
selbst  noch  gröfsere  Abweichungen  der  experimental  gefun- 
denen spec.  Warmen  von  den  bei  Anerkennung  dieses  Ge- 
setzes als  eines  strenger  gültigen  zu  erwartenden  vorkommen 
(diese  Abweichungen,  d.  h.  die  Differenzen  zwischen  den  für 
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diese  Elemente  gefundenen  Atomwärmen ,  lassen  sich  aus 
$.  82  ersehen).  Wie  weit  die  experimental  gefundenen 
spec.  Warmen  von  einem  solchen  Gesetz,  z.  B.  dem  Neu* 
mann'schen,  bei  Körpern  abweichen,  für  welche  die  Rech- 
nung dieses  Gesetz  als  zutreffend  hinstellt,  giebt  selbstver- 
ständlich den  Hafsstab  ab ,  welche  Differenzen  zwischen  den 
gefundenen  und  den  berechneten  Zahlen  noch  als  solche 
betrachtet  werden  dürfen,  deren  Auftreten  die  Zulässigkeit 
der  hier  versuchten  Rechnung  nicht  widerlegt.  Und  ebenso 
selbstverständlich  ist,  dafs  bei  solchen  Körpern,  für  welche 
eine  auffallend  grofse  Abweichung  von  dem  auch  für  sie  als 
gültig  zu  betrachtenden  N  e  u  m  a  n  n'schen  Gesetz  schon  früher 
hervorzuheben  war  (vgl.  §.  95\  sich  dies  auch  noch  in  der 
vorhergehenden  Zusammenstellung  als  eine  gröfsere  Differenz 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  kund  giebt. 

Ich  betrachte  die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung 
und  Beobachtung,  wie  sie  sich  in  der  Zusammenstellung 
$.  i03  bis  iiO  zeigt,  als  eine  für  einen  ersten  derartigen 
Versuch  im  Allgemeinen  genügende.  Aber  ich  brauche  kaum 
besonders  zu  bemerken,  dafs  ich  keineswegs  etwa  die  be- 
rechneten Zahlen  für  genauer  als  die  beobachteten,  oder 
unter  mehreren  Beobachtungen  für  dieselbe  Substanz  die  der 
Rechnung  näher  entsprechende  für  die  genauere  halte.  Dafür 
sind  die  Grundlagen  der  Rechnung  noch  viel  zu  unsicher  be- 
stimmt. Die  im  Anfang  des  §.  103  gegebene  Atomwärmen- 
Tafel  ist  schwerlich  viel  richtiger,  als  es  die  ersten  Atomge- 
wichts-Tafeln waren;  und  wie  die  letzteren  fortschreitende 
Berichtigungen  erfahren  haben  und  damit  die  zuerst  nur  an- 
nähernde Uebereinstimmung  zwischen  der  berechneten  und 
der  gefundenen  Zusammensetzung  von  Verbindungen  in  immer 
engere  Grenzen  gebracht  wurde  und  scheinbare  Ausnahmen  von 
der  erkannten  Gesetzmäfsigkeit  ihre  Erklärung  fanden,  so  wird 
dies  auch  für  die  ErtKenntnifs,  welche  Atomwärmen  den  Ele- 
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Dienten  zukommen  und  wie  sich  daraus  die  Atomwärmen  der 
Verbindungen  ableiten,  der  Fall  sein.  —  Das  aber  darf  ich 
jetzt  schon  sagen  :  Wahrend  bisher  für  viele  starre  Sub- 
stanzen die  Angabe  der  spec.  Wärme  in  keiner  Weise  con- 
trolirbar  war,  eine  verdeckter  liegende  Fehlerquelle  für  die 
Bestimmung  dieser  Eigenschaft  nicht  angezeigt  wurde  und 
ein  die  Zahl  für  diese  Eigenschaft  erheblich  entstellender 
Fehler  nicht  erkennbar  war,  ist  doch  jetzt,  wenn  auch  gleich- 
sam im  Groben,  eine  derartige  Gontrole  ermöglicht.  Vgl.  $.  77. 


VI,   Betrachtungen  über  die  Natur  der  chemischen  Elemente. 

$.  112,  —  Der  in  dem  Vorhergehenden  geführte  Nach- 
weis, dafs  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  kein  allgemein 
gültiges  ist,  berechtigt  zu  gewissen  Folgerungen  in  Beziehung 
auf  die  Natur  der  s.  g.  chemischen  Elemente,  welche  hier 
noch  dargelegt  werden  mögen. 

Welche  Körper  sind  als  chemische  Elemente  anzuer- 
kennen? Ist  es  nur  die  factische  Unzerlegbarkeit,  welche 
diese  Anerkennung  bedingt,  oder  kann  ein  Körper  factisch 
unzerlegbar  und  doch,  nach  Gründen  der  Analogie  z.  B., 
nicht  als  ein  Element  sondern  als  eine  Verbindung  zu  be- 
trachten sein?  Die  Geschichte  der  Chemie  bewahrt  zahl- 
reiche Beispiele  dafür,  wie  bald  die  eine,  bald  die  andere 
Anschauungsweise  zu  Resultaten  führte,  welche  in  der  Ge- 
genwart für  richtig  gehalten  werden.  Die  Erden  waren  1789 
factisch  unzerlegbar,  als  Lavoisier  die  Betrachtung  aas- 
sprach, sie  seien  doch  Verbindungen ,  Oxyde  unbekannter 
Metalle.  Lavoisier  stützte  seine  Vermuthung  darauf,  dafs 
die  Erden  als  Basen  in  die  Zusammensetzung  von  Salzen  ein- 
gehen können  und  dafs  für  alle  Salze  anzunehmen  sei,  sie 
enthalten  eine  sauerstoffhaltige  Säure  und  eine  sauerstoffhaltige 
Base  als  Bestandtheile.  Aber  nicht  gleich  dauernde  Anerken- 
nung fand  die  auf  dieselbe  Grundlage  gestützte  Vermuthung, 
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anch  das  Kochsalz  sei  saaerstoffhaUig,  und  die  spätere  Be- 
trachtung des  jetzt  als  Chlor  benannten  Körpers  als  einer 
Verbindung,  welche  anfser  den  Elementen  einer  sauerstoff- 
haltigen Säure  noch  eine  weitere  Menge  Sauerstoff  in  sich 
enthalte.  Davy  behauptete  von  1810  an,  namentlich  gestützt 
auf  die  factische  Unzerlegbarkeit  des  Chlors,  die  elementare 
Natur  dieses  Körpers,  und  diese  Ansicht  ist  die  allgemein 
angenommene  geworden,  namentlich  nachdem  Berzelius 
nach  langem  Kampfe  gegen  dieselbe,  wie  ich  glaube  mehr 
überstimmt  als  überzeugt,  1822  zu  ihr  übertrat. 

Für  fast  alle  Chemiker  der  Gegenwart  gilt  das  Chlor, 
und  entsprechend  das  Brom  und  das  Jod,  als  ein  elementarer 
Körper;  aber  bekannt  ist,  mit  welcher  Ausdauer  Schön- 
bein diese  Betrachtung  bekämpft  und  die  Ansicht  vertheidigt, 
die  genannten  Körper  seien  sauerstoffhaltige  Verbindungen, 
Hyperoxyde  unbekannter  Elemente.  Läfst  sich  über  die  ele- 
mentare Natur  des  Chlors  und  der  mit  ihm  analogen  Körper 
in  ^etwas  sichererer  Weise  urtheilen  als  dies  bisher  geschah? 

Niemand  kann  behaupten,  dafs  die  jetzt  von  den  Chemi- 
kern anerkannten  Elemente  absolut  einfache  Materien  seien. 
Man  mufs  die  Möglichkeit  zugestehen,  dafs  sie  zu  noch  ein- 
facheren Körpern  zerlegt  werden;  in  wie  fern  ein  Körper 
als  ein  Element  zu  betrachten  sei,  ist  etwas  Relatives,  sofern 
es  abhängig  ist  von  der  Ausbildung  der  Hülfsmittel  der  Zer- 
legung, über  welche  die  practische  Chemie  verfügt,  und  von 
der  Zuverlässigkeit  der  Schlufsfolgerungen,  welche  die  theo- 
retische Chemie  ziehen  kann.  —  Wenn  man  darüber  streitet, 
ob  das  Chlor  oder  das  Jod  ein  elementarer  Körper  sei  oder 
nicht,  so  kann  dies  nur  in  dem  Sinne  geschehen,  ob  das 
Chlor  ein  so  einfacher  Körper  sei  wie  Sauerstoff  oder  Man- 
gan oder  Stickstoff  u.  a.,  oder  ob  es  etwa  ein  so  zusammen- 
gesetzter sei,  wie  das  Manganhyperoxyd  oder  das  Wasser- 
stoffhyperoxyd 0.  a. 

Annol.  d.  Cbem.  u.  Pharm,  m.  Sapplementbd.  3.  Heft.  22 
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Wäre  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  ein  allgemein 
gültiges,  so  würde  es  nicht  nur  für  die  chemischen  Elemente 
eine  Beziehung  zwischen  dem  Atomgewicht  und  der  spec. 
Warme  für  den  starren  Zustand  kennen  lehren,  sondern  ge- 
radezu als  ein  Reagens  auf  die  elementare  Natur  eines  Kör-- 
pers,  dessen  Atomgewicht  bekannt  ist«  benutzbar  sein.  Daß 
dem  Jod  nach  der  directen  Bestimmung  der  spec.  Wärme, 
döm  Chlor  nach  indirecter  Ableitung  eine  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetze  für  die  Elemente  entsprechende  Atom- 
wärme zukommt,  würde  aufser  Zweifel  stellen,  dafs  das  Jod 
und  das  Chlor,  wenn  überhaupt  zusammengesetzt,  nicht  zu- 
sammengesetzter als  die  anderen  s.  g.  Elemente  wären,  für 
welche  man  dieses  Gesetz  als  gültig  anerkennt. 

Nach  dem  Neumann'schen  Gesetze  kommen  Verbin- 
dungen von  analoger  atomistisoher  Zusammensetzung  an- 
nähernd gleiche  Atomwärmen  zu.  Im  Allgemeinen  ergeben 
sich  gröfsere  Atomwärmen  für  die  Verbindungen,  deren  Atom 
aus  einer  gröfseren  Zahl  unzerlegbarer  Atome  besteht  oder 
complicirter  zusammengesetzt  ist ;  namentlich  bei  solchen  Ver- 
bindungen, deren  Elemente  sämmtlich  dem  Dulong-Petit- 
schen  Gesetze  folgen,  ist  die  Gröfse  der  Atomwärme  geradezu 
ein  Mafs  der  Complication  oder  des  Grades  der  Zusammen- 
gesetztheit (vgl.  §.  93),  Wäre  das  Dulong-Petit'sche 
Gesetz  selbst  ein  allgemein  gültiges,  so  könnte  man  mit  grofser 
Zuversicht  folgern,  dafs  die  s.  g.  chemischen  Elemente,  falls 
sie  wirklich  Verbindungen  unbekannter  einfacherer  Stoffe 
wären,  doch  Verbindungen  gleicher  Ordnung  sind.  Es  wäre 
ein  bemerkenswerthes  Resultat,  dafs  die  chemische  Zerlegungs* 
kunst  überall  an  solchen  Körpern  ihre  Grenze  gefunden  hat, 
welche,  wenn  überhaupt  noch  zusammengesetzt,  bei  aller  Ver* 
schiedenheit  ihres  chemischen  Verhaltens  doch  gleichen  Grad 
der  Zusammengesetztheit  besitzen.  Denken  wir  uns  die,  viel- 
leicht uns   unbekannten,    einfachsten  Körper,    die   wahren 
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chemischen  Elemente,  eine  horizontal  sich  ausbreitende 
Schichte  bildend  und  über  ihnen  einfachere  und  dann  com- 
plicirtere  Verbindungen  sich  auflagernd  :  die  allgemeine  Gül- 
tigkeit des  D u Ion g^Petit'schen  Gesetzes  schlösse  den  Nach- 
weis in  sich,  dafs  alle  die  jetzt  von  den  Chemikern  ange- 
nommenen Elemente  in  derselben  Schichte  liegen,  und  dafs 
die  Chemie  in  der  Erkenntnifs  des  Wasserstoffs,  des  Sauer- 
stoffs, des  Schwefels,  des  Chlors,  der  verschiedenen  Metalle 
als  unzerlegbarer  Körper  überall  bis  zu  derselben  Tiefe  in 
jenes  Gebiet  der  Forschung  eingedrungen  wäre  und  in  der- 
selben Tiefe  die  Grenze  für  ihr  Vordringen  gefunden  habe. 

Ich  habe  dieses  Resultat  früher  hervorgehoben*),  als 
auch  ich  noch  an  die  allgemeine  Gültigkeit  des  Dulong- 
Petit'schen  Gesetzes  glaubte.  Aber  mit  dem  Nachweis,  dafs 
dieses  Gesetz  kein  allgemein  gültiges  ist,  verliert  die  Schlufs- 
folgerung,  welche  zu  diesem  Resultate  leitet,  ihre  Rerechtigung. 
Wenn  wir  von  den  jetzt  in  der  Chemie  angenommenen  Ele- 
menten ausgehen,  so  müssen  wir  vielmehr  anerkennen,  dafs 
die  Gröfse  der  Atomwärme  eines  Körpers  bedingt  ist  nicht 
nur  durch  die  Zahl  der  in  einem  Atom  desselben  enthaltenen 
elementaren  Atome  oder  die  Complication  der  Zusammen- 
setzung desselben,  sondern  auch  von  der  Atomwärme  der  in 
seine  Zusammensetzung  eingehenden  elementaren  Atome;  es 
erscheint  jetzt  als  möglich,  dafs  einem  zerlegbaren  Körper 
dieselbe  Atomwärme  zukommt  wie  einem  unzerlegbaren. 

Das  Chlor,  wen  man  in  ihm  einen  Sauerstoffgehalt  ver- 
muthet,  als  dem  Manganhyperoxyd  oder  überhaupt  dem 
Hyperoxyd  eines  zweiäquivalentigen  Elementes  analog  zu  be- 
trachten **) ,  entspricht  dem  jetzt  in  der  Chemie  für  wahr 
Gehaltenen  weniger,  als,  es  als  dem  Wasserstoffhyperoxyd 

*)  Ueber   die    Verschiedenheit    der   Materie    rom    Standpunkte   des 
EmpiriBmas;  eine  academische  Rede,  Giefsen  1860;  S.  16. 
^  **)  Ich   will   doch    nicht   nnbemerkt  lassen ,   dafs  äquivalenten   Ge- 

wichtsmengen Jod  und  Manganhyperoxyd  nahezu  gleiche  Wärme- 

22» 


^ 


340  Kopp^  Unterauokunpen  über  die 

analog  und  als  das  Hyperoxyd  eines  einiquivalentigen  Ele*» 
mentes  zu  betrachten.  Es  ist  merkwürdig,  dafs  dem  Wasser* 
Stoffhyperoxyd  im  starren  Zustand  oder  in  starren  Verbin- 
dungen eine  nahezu  eben  so  grofse  Atomwarme  (für  HO  ndm-^ 
lieh  2,3  4-  4  =  6,3)  zukommen  mufs,  wie  denjenigen  Ele- 
menten welche  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  folgen, 
und  namentlich  wie  dem  Jod,  dem  Brom  und  dem  Chlor, 
nach  der  directen  und  der  indirecten  Bestimmung  der  Atom- 
wärme dieser  Körper ;  Dasselbe  mufs  statthaben  für  die  ana- 
logen Hyperoxyde  solcher  noch  unbekannter  Elemente,  deren 
Atomwarme  so  grofs  ist  wie  die  des  Wasserstoffs.  So  weit 
es  die  Betrachtung  der  spec.  Warme  beurtheilen  lAfst,  kann 
das  Chlor  ein  solches  Hyperoxyd  sein;  aber  es  geht  aus 
dieser  Betrachtung  kein  Grund  dafür  hervor,  man  habe  anzu- 
nehmen, dafs  es  wirklich  ein  solches  Hyperoxyd  sei. 

Bei  einer  sehr  grofsen  Zahl  von  Verbindungen  giebt  die 
Atomwärme  mehr  oder  weniger  genau  einen  Mafestab  ab  für 
die  Complication  der  Zusammensetzung  *).  Und  dies  gilt  auch 
für  solche  Verbindungen,  welche  ihrem  chemischen  Verhalten 
nach  unzerlegbaren  Körpern  vergleichbar  sind;  wäre  da« 
Ammonium  oder  das  Cyan  noch  nicht  zerlagt  oder  für  die 
jetzigen  Hülfsmittel  der  Chemie  nicht  xerlegbar,  so  würden 


capacitttt  zukommt.  In  Beziehnng  auf  oxydirende  Wirkung  ent- 
sprechen sich  127  Jod  und  43,6  Manganhyperox yd ,  Regnault 
fand  die  spee.  Wftrme  des  ersteren  Körpers  =  0,0641 ,  ich  die 
dea  letateren  ss  0,169,  127  X  0,0641  »  6,87 ;  48,6  X  0,169 
=  6,92. 
*)  Die  Unterschiede  In  den  Atomwärmen  der  Elemente  zeigen  sich 
selbstverständlich  am  Btftrksten  fOr  den  freien  Zustand  derselben, 
aber  in  analogen  Verbindungen  derselben  treten  diese  Unter- 
schiede um  so  weniger  hervor,  je  complicirter.  die  Verbindungen 
sind,  d.  h.  je  mehr  Atome  derselben  Art  und  mit  denselben 
Atomwärmen  zu  denjenigen  elementaren  Atomen,  fär  welche  die 
Atomwärme  ungleich  groOs  anzunehmen  ist,  hinzugetreten  sind. 
Der  Unterschied  in  den  Atomwärmen  ist  z.  B.  für  €  und  As 
(1,8  und  6,4)  ein  relativ  weit  gröfserer,  als  fElr  GaOO«  und 
KAsO«  (20,2  und  24,8). 
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doch  die  den  Verbindungen  dieser  Körper  im  Vergleich  zu 
analogen  Kalium-  oder  Chlorverbindungen  zukommenden 
gröfseren  Atomwärmen  (vgl.  §.  96)  und  die  nach  indirecter 
Ableitung  für  das  Ammonium  und  das  Cyan  im  Vergleich  zum 
Kalium  und  Chlor  sich  ergebenden  gröfseren  Atomwärmen 
die  zusammengesetztere  Natur  jener  s.  g.  zusammengesetzten 
Radicale  anzeigen.  Die  Schlufsfolgerung  erscheint  als  eine 
zulassige,  auch  für  die  s.  g.  Elemente  seien  die,  direct  oder 
indirect  ermittelten,  Atomwärmen  (vgl.  §.  109)  ein  Mafsstab 
für  die  Complication  der  Zusammensetzung.  Der  Kohlenstoff 
und  der  Wasserstoff  seien  z.  B. ,  wenn  nicht  selbst  wirklich 
einfache  Körper,  doch  einfachere  Verbindungen  unbekannter 
Elemente,  als  das  Silicium  oder  der  Sauerstoff,  und  noch 
oomplicirtere  Verbindungen  seien  die  Elemente,  welche  man 
jetzt  als  dem  Dulong-Petifschen  Gesetz  annähernd  folgend 
betrachten  darf;  vorbehalten,  dafs  auch  für  diese  die  Atom- 
wärmen genauer  bestimmt  und  wesentiiohe  Verschiedenheiten 
in  denselben  nachgewiesen  werden  mögen,  die  zu  ähnlichen 
Schlufsfolgerungen  berechtigen  würden*).  —  Man  könnte 
versucht  sein,  durch  Vergleichung  der  Atomwärmen  sich  eine 
Vorstellung  zu  bilden,  wie  die  zusammengesetzteren  unter 
den  jetzt  unzerlegbaren  Körpern  aus  einfacheren  zusammen- 
gesetzt sein  mögen,  ähnlich  wie  eben  für  das  Chlor  eine 
solche  Betrachtung  als  eine  mögliche  angestellt  wurde ;  aber 
es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  für  die  Durchführung  eines 
solchen  Versuchs  die  Atomwärmen  der  Elemente,  namentlich 
die  nur  indirect  bestimmbaren,  nicht  mit  hinlänglicher  Sicher- 
heit festgestellt  sind. 


*)  Ffir  gewisse  unzerlegbare  Körper,  welche  dem  Dulong-Petit'- 
sehen  GesetE'nnr  annähernd  folgen,  w&re  es  z.  B.  möglich,  dafs 
sie  analoge  Verbindungen  einfacherer  Stoffe  von  wesentlich  ver- 
schiedene]^ Atomwftrme  sind;  die  annähernde  Uebereinstimmung 
der  Atomwärmen  solcher  unzerlegbarer  Körper  würde  dann  auf 
einem  ähnlichen  Grunde  beruhen,  wie  die  der  Atomwärmen  Ton 
GaGOs  und  KAsO«  (ygL  die  yorhergehende  Anmerkung). 
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Es  kann  auffallen  oder  selbst  unwahrscheinlich  aussehen, 
dafs  s.  g.  Elemente  die  sich  in  Verbindungen  vertreten  können, 
wie  z.  B.  Wasserstoff  und  Metalle,  oder  welche  selbst  in  iso- 
morphe Verbindungen  als  entsprechende  Bestandtheile  ein- 
gehen ,  wie  Siiicium  und  Zinn ,  ungleiche  AtomwSrmen  und 
ungleiche  Complication  der  Zusammensetzung  besitzen  sollen. 
Aber  es  ist  Dies  eigentlich  doch  nicht  auffallender,  als  dafs 
unzerlegbare  und  nachweisbar  zusammengesetzte  Körper,  wie 
z.  B.  Wasserstoff  und  Untersalpetersäure  oder  Kalium  und 
Ammonium,  sich  unter  Fortdauer  des  chemischen  Characters 
der  Verbindungen  vertreten  oder  selbst  in  isomorphen  Verbin- 
dungen als  entsprechende  Bestandtheile  enthalten  sein  können. 

Ich  habe  hier  bezüglich  der  Natur  der  s.  g.  Elemente 
Vermuthungen  ausgesprochen,  welche  mir  auf  zulässigen 
Schlufsfolgerungen  aus  wohlbewiesenen  Sätzen  zu  beruhen 
scheinen.  In  der  Sache  selbst  liegt  es,  dafs  mit  diesen  Ver*- 
muthungen  der  sicherere  Boden  des  Thatsächlichen  und  des 
empirisch  Beweisbaren  verlassen  wird.  Nicht  zu  übersehen 
ist  auch,  daüs  diese  Schlufsfolgerungen  nur  Etwas  vermuthen 
lassen  in  der  Beziehung,  welche  unter  den  jetzt  unzerleg- 
baren Körpern  complicirter  und  welche  einfacher  zusammen- 
gesetzt sein  mögen,  und  Nichts  in  der  Beziehung,  welche 
einfacheren  Stoffe  in  zusammengesetzteren  enthalten  sein 
mögen;  die  Betrachtung  der  Atomwärmen  kann  etwas  aus- 
sagen über  die  Structur  eines  zusammengesetzten  Atoms, 
aber  im  Allgemeinen  keine  Auskunft  geben  über  die  quali- 
tative Natur  der  zur  Construction  des  zusammengesetzten 
Atoms  verwendeten  einfacheren  Stoffe.  Aber  wenn  auch 
diese  Vermuthungen  nicht  frei  von  Unsicherheit  und  Unvoll- 
ständigkeit  sind,  scheinen  sie  mir  doch  beachtenswerth  bei 
einem  Gegenstand,  welcher  für  die  Wissenschaft  noch  so  in 
Dunkel  gehüllt  ist,  wie  die  Natur  der  unzerlegbaren  Körper. 
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von  Hugo  Schiff. 


Den  verschiedenen  Umwandlnngsprodukten  entsprechend 
hat  man  die  Aldehyde  bekanntlich  als  Alkohole,  als  Hydrure 
von  Sioreradicalen  und  als  Oxyde  von  zweisauerigen  Kohlen- 
wasserstoffen angesprochen.  Wenn  ich  nicht  irre,  so  hat 
wohl  zuerst  Wurtz  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  man 
die  Aldehyde  als  basische  Oxyde  betrachten  könne,  und  es 
ist  diese  Ansicht  in  der  Existenz  einer  Reihe  von  Verbin- 
dungen begründet,  welche  zu  den  Aldehyden  in  ähnlicher 
Beziehung  stehen,  wie  die  zusammengesetzten  Glycoläther 
zu  den  Oxyden  der  zweisauerigen  Glycolradikale.  So  haben 
wir  z.  B.  in  der  Gruppe  G%  die  folgende  Reihe  isomerer 
Verbindungen  : 


Aeihylenrgike 

Äelh^idenreihe, 

Aetfayl^noxyd 

GtH^ .  O 

Aldehyd. 

Aldehyd  mit 
Aethjl^oxyd 

Paraldehyd. 

Aethjl^ohlorür 

GA.Gl, 

Aetfaylid^nohlornr. 

DUlihylglycol 

2  G^r« 

Aoetal. 

Diacetylglycol 

2  0ÄOp* 

EssigsftnreADhydrid 
mit  Aldehyd. 

Diathyl^ndichlorhydrin     ^  ^ä}^ 

Clj 


DiftthyHd^ndichlorhydrin  *). 


Entsprechende  Amidverbindungen  waren  bisher  nur  aus 
der  Aethylenreihe  bekannt,  von  welcher  dieselben  zuerst 
von  Cloez   (Institut  1853,  213  und  1859,  233)   dargestellt 


*)  AI9  solches  wird  nämlich  die  tod  Liehen  (Ann.  Chem.  Pharm. 
CVI,  886)  hei  Einwirkung  von  Salzsänregas  auf  Aldehyd  erhaltene 
Vorhindang  zu  hetrachten  sein.    Die  Verbindung  OeHiiCl^Os  von 

Geuther  und  Cartmell  (daselbst  GXII,  1)  wftre  als  dG,H«}0, 

Cl, 
y^TiriäihylidendicMorhydrin*^  anzusprechen. 
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wurden ,  indem  er  Bromäthylen  auf  Ammoniak ,  Aethylamin 
und  Anilin  einwirken  liefs.  Aus  einer  näheren  Untersuchung 
dieser  Basen  durch  A.  W.  Hof  mann  (Compt.  rend.  XLVI, 
255 ;  XLVni,  1085 ;  XLIX,  781)  ergab  sich,  dafs  man  dieselben 
sämmtlich  als  der  Aethylenreihe  angehörige  Diamine  zu  be- 
trachten habe.  Hierher  gehören  auch  die  von  Hof  mann 
dargestellten  Diamine  des  Phenylens,  Toluylens  und  Cumylens. 
Wir  berichten  im  Folgenden  über  eine  Reihe  von  Ver* 
suchen  zur  Darstellung  der  von  den  Aldehyden  sich  ableiten- 
den, mit  den  oben  genannten  isomeren,  Diamlnen.  Der  Aus- 
gangspunkt zu  diesen  Untersuchungen  bildete  die  Einwirkung 
der  Aldehyde  auf  das  AniUnroth,  eine  Methode  welche  von 
Lauth  (Dingler  pol.  Journ.  CLXII,  55)  zur  Gewinnung  von 
Anilinviolett  vorgeschlagen  wurde.  Wir  studirten  hierbei 
zunächst  die  Umsetzung  der  Aldehyde  mit  Anilin  und  hieran 
schliefsen  sich  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  andere  organische  Basen  und  auf  Ammoniak,  Versuche 
welche  uns  auf  eine  neue  Reihe  von  Diaminen  führten  und 
uns  schliefslich  gestatteten  für  die  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  organische  Basen  eine  sehr  einfache  allgemeinere  Regel 
zu  erkennen.  Wir  wenden  uns  zunächst  zur  Darstellung 
der  Versuchsresultate  und  beginnen  mit  der  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  Anilin. 

Anilin  und  Acetdldehyd. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Anilin  und  Aldehyd 
heftig  aufeinander  ein,  es  scheidet  sich  Wasser  aus  und  man 
erhält  eine  dicke  braune  Flüssigkeit.  Mischt  man  beide  Sub- 
stanzen, nachdem  dieselben  vorher  in  einem  Gemisch  von 
Kochsalz  und  Eis  abgekühlt  worden,  so  tritt  die  Reaction 
gleichwohl  augenblicklich  ein,  aber  die  Masse  ist  nur  gelb 
gefärbt;  sie  hat  einen  eigenthümlicfaen  aromatischen  Geruch. 
Es   wurde  bei   diesen  Versuchen  ein  Ueberschufs  an  Anilin 
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angewandt,  einerseits  weil  dieses  leichter  zu  entfernen  ist, 
andererseits  weil  hierdurch  harzige  Umsetzungsprodukte  des 
Aldehyds  vermieden  werden.  Das  Produkt  der  ersten  Ein- 
wirkung bei  niedriger  Temperatur  uberliefs  man  in  geschlos- 
senen Röhren  noch  einige  Wochen  sich  selbst;  es  trat  hier- 
bei rothe  Färbung  ein,  welche  noch  dunkler  wurde  ab  man 
schliefslich  einige  Stunden  auf  100^  erhitzte.  Das  bei  der 
Reaktion  ausgeschiedene  Wasser  hatte  sich  als  klare  Schichte 
angesammelt  und  konnte  nach  dem  Oeflnen  der  Röhre  mit 
Leichtigkeit  von  der  dicken  Flüssigkeit  abgegossen  und  auf  Ab- 
wesenheit anderer  Substanzen  untersucht  werden.  Zur  Reini- 
gung der  rothen  Hasse  wurde  dieselbe  zunächst  mit  ver- 
dünnter Essigsaure  behandelt,  welche  das  überschüssige  Anilin 
wegnimmt,  ohne  die  neu  entstandenen  Verbindungen  anzu- 
greifen. Die  hierbei  harzartig  gewordene  Masse  wurde  mehr- 
mals mit  Wasser  gewaschen,  im  geschmolzenen  Zustand^  durch 
etwas  geschmolzenes  Chlorcalcium  entwassert  und  durch 
Aufnahme  in  einer  gröfseren  Menge  alkoholhaltigen  Aethers 
von  einigen  flockig  sich  abscheidenden  Verunreinigungen  be- 
freit Die  Lösung  wurde  in  einer  Retorte  abgedampft  und 
der  Rückstand  längere  Zeit  bei  100  bis  110^  getrocknet  Bei 
den  später  zu  beschreibenden  Verbindungen  anderer  Alde- 
hyde wurde  dieselbe  Reinigungsmethode  in  Anwendung  ge- 
bracht und  wir  brauchen  daher  nicht  mehr  auf  dieselbe  zu- 
rückzukommen. 

Die  etwas  violettroth  gefärbte  glänzende  fadenziehende 
Mass^  enthält,  wie  wir  hier  vorläufig  bemerken,  zwei  neue 
Diamine,  welche  mit  den  von  Cloez  angekündigten  und  von 
Hof  mann  genauer  untersuchten  Produkten  der  Einwirkung 
von  Bromäthylen  auf  Anilin  isomer  —  und  zwar  nach  Heintz 
absolut  isomer  —  sind.  In  der  That  haben  wir  folgende  Fort- 
setzung der  oben  gegebenen  Reihe  : 
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Aeikjflinreihe  : 

Aethylbndxfenainin 

AethyUdeiurmke  i 
Aethylid^ndifenamin. 

Diftthylendifenamin 

2e«H5 

Diftthylid^ndifenamin. 

Die  Honoäihylidenbase  bildet  sich  nach  der  Gleichung : 

{G«H5  fG^H^ 

H    +  G.H^O  =  NjhGeHj  +  H,0; 
H  1    H,   . 

die  Diäthylidenbase  nach  der  anderen  : 

2W   H     +  2G,H40  =  NJG8H4  +  2H,0. 
l   H  I2GA 

Die  Trennung  beider  Basen  kann  sehr  leicht  durch 
kochenden  Alkohol  bewirkt  werden,  welcher  die  Diäthyliden- 
base reichlich,  die  Monobase  dagegen  nur  sehr  wenig  löst. 
Letztere  bleibt  daher  zum  Theil  ungelöst  zurück,  zum  Theil 
setzt  sie  sich  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  in 
Warzen  ab. 

Das  Aeihylid&ndifenamin  ist  im  reinen  Zustande  wahr- 
scheinlich farblos;  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  wurden  sphärische  Aggregate  der  immer 
noch  gelb  gefärbten  Verbindung  erbalten,  welche  zur  Analyse 
dienten. 

berecknet  geftmden  (Büttel) 

14  G            168                         79,24  79,10 

16  H             16                           7,56  7,54 

2N             28                         18,21  — 
212                       100,00. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  gekörntem  Kupferoxyd 
mit  vorliegendem  metallischem  Kupfer,  zuletzt  im  SauerstofT- 
strome  vorgenommen.  Trotz  des  hohen  Kohlenstoffgehaltes 
geht  die  Verbrennung  dieser  und  der  nachfolgenden  Verbin- 
dungen sehr  leicht  vor  sich. 

Wird  die  Base  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  so 
färbt  sie  sich   allmahlig   röthlich.     Sie   verbindet  sich   mit 
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schwächeren  Säuren  nicht^  dagegen  sehr  leicht  mit  den  stdr^ 
keren.  Die  Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
und  Salzsäure  sind,  namentlich  auch  in  Alkohol,  so  löslich, 
dafs  es  mir  nicht  gelang  krystallisirte  Salze  zu  erhalten.  Die 
Base  zerfliefst  in  Salzsäuregas.  Die  mit  Salzsäure  versetzte 
Lösung  der  Chlorverbindung  wird  durch  mehrere  Metall- 
chloride  gefällt. 

Mit  Platinchlorid  erhält  man  einen  gelbrothen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  der  Formel  : 

€i4H,aNs,  HCl,  PtCl,. 

Platin  :  berechnet  23,68  pC. ;  gefunden-  23,65  pC. 

Das  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber 
etwas  in  Weingeist. 

Mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  eine  gelbe  flockig- 
krystallinische  Fällung  welche  bei  100^  die  Zusammensetzung 
hat  : 

^uHieNj,  HCl,  HgCl. 

Quecksilber  :  berechnet  26,05  pC;  gefunden  26,2  pC. 
Der  Zusammensetzung  nach   kann   die  Verbindung  als 

CI2         MerkuräthylidindifenammanitMnohlorür   be- 
HHg 

trachtet  werden. 

Bei  130^  färbt  sich  die  Chlorquecksilberverbindung  roth, 

zeigt  einen  Anfang  von  Schmelzung  und  entwickelt  reichlich 

Salzsäure.    Der  Rückstand   enthält  29  pC.  Quecksilber.   — 

Die  Verbindung 

OiA«Nj,HgCl 

würde  28,9  pC.  Quecksilber  verlangen. 

Die  in  Wasser  unlösliche  Quecksilberverbindung  löst  sich 
in  salzsäurehaltigem  Weingeist.  Aus  dieser  Lösung  fällt 
Schwefelwasserstoff  ein  sehr  fein  vertheiltes  Schwefelqueck- 
silber, welches  die  nachherige  Filtration  erschwert.     Fügt 


"«    HH 
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man  nach  der  FäUiEUig  ein  mehrfaches  Volum  heifsen  Wassw s 
zu,  60  gehl  die  Filtration  sehr  leicht  von  statten. 

Das  Diäthylidindifenamin  bleibt  beim  Verdunsten  der 
weingeistigen  Lösung  als  rothe  harzige  Masse  zurück,  welche 
erst  spater  nach  öfterem  Auflösen  in  Weingeist  und  öfterem 
Ausfällen  aus  saurer  Lösung  in  fester,  aber  nicht  in  krystal- 
lisirter,  Form  erhalten  wurde.  Eigenschaften,  Löslichkeits- 
verhöltnisse,  Verhalten  gegen  Sauren  lassen  diese  Base  von 
der  vorhergehenden  kaum  unterscheiden.  Da  die  reine  Base 
zur  Analyse  nicht  geeignet  erschien,  so  diente  hierzu  der 
orangefarbene  krystallinische  Niederschlag,  welchen  die  Salz- 
säureverbindung mit  Platinchlorid  erzeugt.  Dieselbe  hat  die 
Formel  : 

OieHisN,,  HCl,  PtCl, 

berechnet  gefunden  (Mittel) 

16  0           192                         48,20  43,11 

19  H            19                           4,29  4,31 

2N             28                          6,30  — 

Pt           99                         22,25  22,32 

3C1          106,5                      28,96  — 

444,5  100,00. 

Die  gelbliche  flockige  Fällung  mit  Quecksilberchlorid 
weicht  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  Quecksilberverbin- 
düng  der  vorhergehenden  Base  ab.   Die  Formel  ist  nämlich  : 

«leHieN,,  2  HgCL 

Quecksilber  :  berechnet  39,3  pC;  gefunden  39,5  pC. 
Die  Verbindung  kann  als  : 

M  2  ^  H  r  ^    Dimerkur  -  diäihyliden  -  difenammoniumchlorür 
i  2HgJ 

betrachtet  werden. 

Es  ist  mir  gelungen  die  Diäthylid^nbase  noch  auf  eine 
andere  theoretisch  interessante  Weise  darzustellen.  Unter 
den  Froducten  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Aldehyd 
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hat  die  von  Lieben  untersachte  Vorbindung  von  Aethyliden- 
chlorür  mit  Aldehyd  eine  gewisse  Stabilität  und  ieh  glaubte 
mich  hierdurch  berechtigt  diese  Verbindung  in  der  oben  ge- 
gebenen Zusammenstellung  als 

^  ^*^CL  e»*»P'öc*»ö»d  einem  ^  ^'^l^s 

DidihßUdeH''  DitUhylidenalkohol 

dichlorkffdrin 

ZU  betrachten.  Anilin  wirkt  sehr  energisch  auf  dieses  Oxy- 
chlorfir  ein  *)  und  man  erhält  eme  halbfeste  roth  gefärbte 
Masse,  welche  mit  Essigsäure  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen beträchtliche  Mengen  salzsauren  Anilins  abgiebt. 
Der  auf  übliche  Weise  gereinigte  Rückstand  ist  Diäthylidenr- 
difenamin^  gebildet  nach  der  Gleichung  : 

S»5*Wci,  +    408HtN  =   nJoA     +  2G8H8NC1  +  H,0. 

Nächst  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Basen  und 
der  Zusammensetzung  der  Quecksilber-  und  besonders  der 
Platinverbindungen,  spricht  auch  letztere  Bildungsweise  zu 
Gunsten  der  Ansicht,  dafs  die  beiden  Basen  als  Diamine  zu 
betrachten  seyen.  —  Es  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  dafs 
Jodäthyl  sich  mit  den  Aethylid^nbasen  verbindet;  von  zwei 
Aequivalenten  Jodäthyl,  die  mit  der  Diäthylidenbase  in  zuge- 
schmolzener Röhre  erhitzt  wurden,  blieb  ein  grofser  Theil 
unverbmideD.  Es  gelang  nicht,  eine  gut  krystallisirte  Jod- 
äthylverbindung zu  erhalten,  und  ich  habe  mich  daher  nicht 
weiter  hiermit  beschäftigt 


*)  Dm  Yon  mir  angewandte  Oxychlorür  war  nicht  sftorefrei.  Die 
DarBtellnng  einer  nentralen  Verbindung  hat  einige  Schwierig- 
keiteui  welche,  wie  mir  Lieben  in  der  Zwischenseit  sagte,  bei 
einiger  Uebung  in  der  Darstellung  der  Verbindung  leicht  über- 
wunden werden.  Der  Säuregehalt  erkl&rt  die  sehr  heftige  Ein- 
wirkung und  das  Auftreten  der  groAen  Menge  saluauren  Anilins« 
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Anäin  und  VaUraldekifd. 

Das  Valeraldehyd  und  die  weiter  von  mir  angewandten 
Aldehyde  haben  mir  mit  dem  Anilin  nur  eine  einzige,  der 
Diäthylidenbase  entsprechende,  Verbindung  ergeben,  welche 
sich  nach  der  allgemeinen  Formel  : 

bildet.  —  Die  Einwirkung  des  Valeraldehyds  ist  weit  weniger 
heftig  als  die  des  Acetaldehyds.  Dieselbe  findet  indessen 
unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  und  Wasserausschei- 
dung augenblicklich  —  und  wie  es  scheint  vollständig  —  statt. 
Nur  zur  Sicherheit  wurde  noch  einige  Zeit  auf  100^  erwärmt. 

Das  sehr  leicht  zu  reinigende  : 

{G5H1Q 
65H10       =    G^gHsoN; 
2€eH. 

ist  ein  gelbes  dickes  Oel  von  bitterem  Geschmack ;  die  Ana- 
lyse entspricht  obiger  Zusammensetzung  sehr  genau  : 

berechnet  *        gefdnden 
22  €           264                        81,98  81,96 

80  H  80  9,82  9,86 

2N  28 8,70  — 

822  100,00. 

Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser  löslich,  leicht  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  verbindet  sich  nicht 
mit  Sauren;  die  mit  Salzsaure  versetzte  weingeistige  Lösung 
gieHt,  mit  weingeistiger  Platinchloridlösang  abgedampft,  keine 
Platinverbindung.  Hit  concentrirteren  Säuren  erfolgt  theil- 
weise  Zersetzung  unter  Bildung  von  Anilinsalzen  neben  Ver-* 
bindungen  der  Valeriansäuregruppe.  —  Jod-  und  Brom-Aethyl 
lassen  bei  höherer  Temperatur  terpenthinähnliche  Verbindun- 
gen entstehen. 

Das  Diamylidendifenamin  und  die  folgenden  Diamine 
weichen  in  ihrem  Verhalten  wesentlich  von  den  Aethyliden- 
basen  ab;  sie  stehen  nämlich  in  der  Mitte  zwischen  den  ba- 
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siscben  Aminen  und  den  eigentlichen  Saureamiden  und  sie 
würden  wohl  eher  als  „Diamide^  zu  bezeichnen  sein.  Der 
basische  Charakter  der  Aethylid^nbasen ,  die  Verbindbarkeit 
der  übrigen  mit  den  Jodathem  und  eines  Theiles  derselben 
mit  Platinchlorid,  sowie  namentlich  die  Analogie  mit  den  von 
den  Glycolradikalen  sich  ableitenden  eigentlichen  Aminen  hat 
mich  veranlafst,  die  Bezeichnung  ,,Diamine^  beizubehalten. 
Bei  späterer  weiterer  Ausdehnung  dieser  Reihe  könnte  wohl 
eine  besondere  Bezeichnung  Bedürfnifs  werden;  es  wurde 
die  Bezeichnung  ,^D%azotine^  nicht  unpassend  erscheinen. 

Es  sei  indessen  bemerkt  dafs  der  basische  Charakter  * 
nicht  gerade  absolut  fehlt.  Die  meisten  der  aus  den  Alde- 
hyden entstehenden  Diamide  nehmen  die  Säuren  auf  und 
bilden  damit  gefärbte  dicke  harzige  Massen,  denen  durch 
Waschen  mit  Wasser  die  Säure  wieder  entzogen  werden 
kann.  Längere  Berührung  mit  den  Säuren  bewirkt  indessen, 
wie  oben  bemerkt,  theilweise  Zersetzung.  Das  Verhalten 
gegen  Säuren  ist  vergleichbar  demjenigen  einzelner  mehr- 
säueriger  anorganischer  Oxyde,  bei  welchen  der  basische 
Character  ebenfalls  sehr  zurücktritt. 

Von  anderen  Verbindungen  der  Amylidenreihe  erwähne 
ich  hier  die  von  Guthrie  und  Kolbe  (Ann.  Chem.  Pharm. 
CIX,  296)  beschriebenen  Aether  : 

2  €^H^O  }^*  Amylid^ndiaoetylÄther  und 
2  G^H^ol^«  AmyUd&idibenJM)yUlth«r. 

Auf  andere  Amylidenderivate  komme  ich  weiter  unten 
zurück. 

ÄniHn  und  OenanthoL 

Auch  hier  geht  die  Reaction  schon  bei  niedriger  Tem- 
peratur vor  sich ;  bei  mittlerer  Temperatur  ist  sie  mit  Wärme- 
entwicklung von  40  bis  50^  verbunden.    Wurde  der  Ver- 


26  6 

312 

38  H 

88 

2N 

28 
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such  in  gelheilten  Röhren  vorgenommen,  so  konnte  von  der 
Wassermenge,  welche  sich  der  Rechnung  nach  ausscheiden 
mufs,  98  pC.  wirklich  gemessen  werden;  2  pC.  bleiben  in 
der  sich  bildenden  Verbindung  gelöst.    Das 

Diönanthylidendifenamin     ^%{QiR\a      =  €«6^38^2 

ist  eine  gelbe  bittere  ölige  Flüssigkeit,  welche  theilweise  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Bei  der  Analyse  gab  sie 
die  folgenden  Zahlen  : 

berechnet  gefanden 
82,54  82,40 

10,05  10,07 

7,41  -~ 

878  100,00. 

Die  Verbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften 
und  es  konnte  auch  kein  Chloroplatinat  erhalten  werden; 
zehnstündiges  Erhitzen  auf  180^  bewirkte  hierin  keine  Ver* 
anderung.  Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  sie  ein  und  erzeugt 
ein  braunes  Harz.  Schwefelsaure  bewirkt  nach  kurzer  Zeit, 
rascher  beim  Erwärmen,  Zersetzung  in  Oenanthol  und  Anilin- 
sulfat. 

Das  Diönanthylidendifenamin  verbindet  sich  mit  den  Jod- 
athern.  Man  versuchte  einige  Male  mit  Jodamyl  eine,  bei 
dem  hohen  Aequivalentgewicht  vielleicht  starre  Verbindung 
zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  beide  Substanzen  in 
zugeschmolzener  Röhre  einen  Tag  lang  auf  100<^  erhitzt  und 
das  Produkt  zur  Entfernung  überschüssigen  Jodamyls  mit 
Wasser  destillirt  und  dann  bei  100^  getrocknet.  Es  wurde 
nur  ein  terpenthinartiger  gelber  Körper  erhalten,  der  sich 
in  Wasser  nicht  löste  und  bei  dem  alle  Versuche,  ihn  kry- 
stallisirt  zu  erhalten,  fehlschlugen.  Die  Jodbestimmnng  läfst 
auf  die  Formel 

schliefsen. 

Jod  :  berechnet  22,05  pC,  gefunden  21,8  pC. 
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Anüm  und  Benzaldehyd. 

Gelegentlich  ihrer  Untersuchungen  aber  die  Abkömm- 
linge des  Bittermandelöls  hatten  Laurent  und  Gerhardt 
(Compt.  rend.  des  trav.  de  chim.  1850,  p.  117)  auch  die  Ein- 
wirkung des  Anilins  studirt  und  hierbei  einen  krystallisirten 
Körper  von  der  Zusammensetzung  €iaHiiN  erhalten,  welchen 
sie  als  Benzoylanüid  bezeichnen.  Ich  hatte  Gelegenheit  die 
Angaben  jener  Forscher  im  Allgemeinen  bestätigt  zu  finden. 
Beide  Körper  wirken  sogleich  unter  Wasserausscheidung  auf- 
einander ein;  man  vervollständigt  die  Reaction  durch  mehr- 
stündiges Erwärmen  auf  100^  —  Bei  Anwendung  eines  ge- 
ringen Anilinüberschusses  erhielt  ich  auf  diese  Weise  jedes 
Hai  eine  dicke  gelbe  Flüssigkeit^  welche  erst  während  des 
Reinigungsprocesses  zu  einer  amorphen  Masse  erstarrte. 
Mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether  ergab 
die  Verbindung  zuletzt  in  Form  einer  gelben  krystallinischen 
Masse ;  farblose  glänzende  Krystallblätter,  wie  Laurent  und 
Gerhardt  beschreiben,  konnte  ich  nicht  erhalten,  sowie  mir 
auch  die  Reinigung  durch  Destillation  nicht  gelang.  Es  trat 
hierbei  immer  die  Zersetzung  eines  grofsen  Theils  der  Ver- 
bindung ein.  Die  übrigen  Eigenschaften  fand  ich  mit  den 
früheren  Angaben  übereinstimmend.  Ich  verdoppele  die  For- 
mel von  Laurent  und  Gerhardt  und  bezeichne  die  Ver- 
bindung als  : 

Ditohydindifenamin    Ns^G^He     =  €86H88N2. 


Die  Analyse  ergab  mit  den  früheren  übereinstimmende 
Zahlen  : 

berechnet  L.  n.  G.              Bohiff 

26  G         812                   86,19  85,73                   86,08 

22  H           22                      6,08  6,07                      6,14 

2N           28                     7,73  7,30                      — 

362                 100,00  99,10. 

Annal.  d.  Obern,  u.  Phann.  IIL  Bapplomentbd.  5.  Heft.  23 
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Die  Verbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften, 
bildet  kein  Chloroplatinat  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Säuren 
theilweise  in  Bittermandelöl  und  Anilinsalz  zersetzt.  Beim 
Erhitzen  der  weingeistigen  Lösung  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  erkennt  man  sehr  bald  den  Geruch  des  Benzoe- 
äthers. 

Die  Verbindung  mit  Jodäthyl  erfolgt  nur  sehr  schwierig; 
von  zwei  Aequivalenten  Jodäthyl  war  nach  zweitägigem  Er- 
hitzen in  einem  zugeschmolzenen  Kochfläschchen  noch  ein 
grofser  Theil  unverbunden.  Die  Masse  färbte  sich  hierbei 
dunkelroth  und  wurde  in  eine  harzige  Substanz  umgewandelt. 
Eine  Verbindung  mit  2  Aeq.  Jodäthyl,  wie  sie  Borodine 
(Ann.  Chem.  Pharm.  CXI,  254)  erhalten  haben  will,  konnte 
nicht  erzielt  werden.  Bei  Wiederholung  der  Experimente, 
welche  Borodine  bei  dieser  Gelegenheit  mittheilt,  fand  ich 
dessen  Beobachtungen  im  Allgemeinen  nicht  gerade  unrichtig, 
aber  es  führten  mich  dieselben  auf  wesentlich  andere  Schlufs- 
folgerungen.  Borodine,  welcher  die  ältere  Formel  des  Ben- 
zoylanilids  =  GisHnN  gebraucht,  ist  der  Ansicht,  dafs  die 
hierdurch  ausgedrückte  Menge  mit  einem  Aequivalent  Jod- 
äthyl in  Verbindung  trete.  Wie  oben  angegeben  konnte 
dies  nicht  bestätigt  werden,  wenn  auch  die  von  Borodine 
beobachteten  Erscheinungen  mit  meinen  Beobachtungen  fiber- 
einstimmen. Borodine  glaubt  aus  dem  Jodür  durch  Be- 
handeln mit  weingeistigem  Kali  das  Oxyd  der  Ammonium- 
basis als  weiche  klebrige,  alkalisch  reagirende  Masse  er- 
halten zu  haben,  welche  bei  der  Destillation  unter  Zersetzung 
eine  stärker  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  liefere.  Wird 
die  durch  Einwirkung  des  Jodäthyls  ethaltene  harzige  Hasse 
nach  Bor  od  ine's  Angabe  mit  weingeistigem  Kali  gekocht, 
so  erfolgt  allerdings  Bildung  von  Jodkalium,  zugleich  erfolgt 
aber  Zersetzung  der  ganzen  Verbindung.  Es  erzeugt  sich 
wieder  die  ursprüngliche  Substanz  und   ein  Theil  derselben 
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nimmt  unter  dem  Einflufs  des  Kali's  Wasser  auf  und  es  erfolgt 
Bückbildung  von  Anilin  und  Bittermandelöl,  welches  letztere 
aber  sogleich  in  Kaliumbenzoat  verwandelt  wird.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  zur  weingeistigen  Lösung  erhielt  ich  die  von 
Borodine  erwähnte  weiche  Hasse,  welche  aber  im  Wesent- 
lichen nichts  anderes  ist  als  die  ursprungliche  Substanz  ge- 
mengt mit  Anilin.  Letzterem  kömmt  auch  die  Alkalinitat  zu. 
Bei  der  Destillation  dieser  Masse  geht  sämmtliches  Anilin 
über,  aber  wenig  von  den  anderen  Substanzen;  man  erhält 
defshalb  ein  flüssiges  Product,  bei  dem  die  basischen  Eigen- 
schaften mehr  hervortreten.  Alle  Angaben  von  Borodine 
sind  hiernach  leicht  erklärlich  und  auch  das  Besultat  der 
Analyse  des  vermeintlichen  Oxyds  (gefunden  82,09  bis  82,99 
C  und  7,28  bis  7,91  H)  steht  in  der  Mitte  zwischen  den 
Procentgehalten  des  Anilins  (77>42  C  und  7,53  H)  und  des 
Ditoluydendifenamins  (86,19  C  und  6,08  H).  Die  Verbin- 
dungen 


N. 


GyHe 
2GJEli 

2  0,H5 


Jt  und  Nt< 


GfHe 

2€«H5 
2€A 


scheinen  also  bis  heute  nicht  erhalten  worden  zu  sein. 

Das  Ditoluydendifenamin  färbt  sich,  namentlich  im  feuchten 
Zustande,  der  Luft  ausgesetzt  blaugrün  und  verwandelt  sich 
nach  längerer  Zeit  vollständig  in  eine  gefärbte  amorphe  Masse. 
Eine  blaue  Färbung  erzeugt  sich  auch  unter  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  und  sie  wurde  femer  erhalten,  als  eine 
weingeistige  Lösung  mit  Lösungen  von  Quecksilber-  und  Platin- 
chlorid eingedampft  wurden.  Beachten  wir,  dafs  die  in  der 
Verbindung  angenommenen  Badicale  den  in  den  Anilinfarb- 
stoffen anzunehmenden  einigermafsen  nahe  stehen  und  dafs 
die  blaue  Substanz  sich  unter  denselben  Umständen  erzeugt, 
welche  die  Farbstoffe  aus  dem  Anilin  entstehen  lassen,  so 
sind  Versuche,  das  Diamin  in  einen  derartigen  Farbstoff  über- 

23» 
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zuführen,  nicht  ungerechtfertigt.  Ich  habe  mich  bemüht,  die 
Elemente  des  Ammoniaks  in  das  Diamin  einzuführen  und  so 
vielleicht  eine  Umsetzung 

€,eH„N,    +    NHa    =    €«>Hi^,    +    GeH. 

Formel  des        Benzin 
RosanilinB 

zu  erzielen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Diamin  mit  Am- 
moniaksalzen in  zugeschmolzenen  Röhren  einer  höheren  Tem- 
peratur ausgesetzt  Es  zeigte  sich  hierbei  zunächst  die  Bil- 
dung des  blauen  Körpers;  schliefslich  erfolgte  Umwandlung 
in  ein  rothbraunes  Harz,  welches  keine  besonders  charac- 
teristischen  Eigenschaften  zeigte.  Die  blaue  Substanz  scheint 
jedenfalls  den  Anilinfarbstoffen  nahe  zu  stehen. 

Benzotn  GuHisO«  mit  Anilin  gegen  200^  erhitzt,  scheint 
sich  zu  spalten.  Es  scheidet  sich  Wasser  aus  und  das  ent- 
stehende Product  scheint  mit  dem  aus  Bittermandelöl  darge- 
stellten identisch  zu  sein.  Ich  bemerkte  indessen,  dafs  es 
aus  der  ätherischen  Lösung  leichter  krystalUnisch  zu  er- 
halten war. 

Von  anderen  Toluydenverbindungen  erwähne  ich  hier 
das  Toluydenchlorür  (Chlorobenzol)  €7HeCls  und  die  daraus 
von  C.  Wi  cke  (Ann.  Chem.  Pharm.  CD,  356)  und  von  Engel- 
hardt  (Journ.  f.  pr.  Chem.  LXXU,  230)  dargestellten  zwei- 
säurigen  Toluyd^näther. 

Umwandlung  des  Düoluydindifenamine  in  ein  basisches 

Diamin. 

Zwei  krystallinische  Präparate  von  Ditoluyddndifenamin, 
die  eine  mit  Benzaldehyd,  die  andere  mit  Benzoin  bereitet, 
und  welche  beide  in  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt 
wurden,  hatten  sich  nach  etwa  zehn  Monaten  in  braune 
amorphe  Hassen  verwandelt,  welche  das  Platinchlorid  fällten, 
während  diese  Eigenschaft  bei  den  ursprünglichen  Verbin- 
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düngen  ganz  fehlt.  Hierdurch  veranlafst  setzte  ich  die  Ver- 
bindungen wfihrend  10  Stunden  in  verschlossenen  Röhren 
einer  Temperatur  von  180^  aus  und  steigerte  sie  zuletzt  einige 
Zeit  auf  200^.  —  Die  Verbindung  schmilzt,  wird  sehr  dünn- 
Sässig  und  scheint  sogar  in  der  Röhre  zu  kochen.  Beim 
Erkalten  erhält  man  eine  glasige  braune  Substanz,  in  Alkohol 
weit  löslicher  als  die  ursprüngliche,  weniger  krystallisirbar 
und  mit  Säuren  sich  sogleich  intensiv  roth  färbend.  Die  Salze 
sind  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Das  Chlor- 
hydrat fällt  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber  und  von  Platin. 

Bei  der  Umwandlung  hat  weder  Gasentwickelung  noch 
Austritt  einer  flüssigen  Substanz  statt  und  der  neue  Körper 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Stammsubstanz.  Das 
gelbrothe  pulverige  Chloroplatinat  enthält  17,6  pC.  Platin, 
während  die  Formel 


l2  €,H5  j 


€I,H«  mci,  PtCl, 
!2€,H5f 


17,5  pC.  Platin  verlangt. 

Wir  haben  hier  eine  Verbindung  aus  der  Glycolreihe, 
welche  zu  dem  Ditoluydendifenamin  in  ähnlicher  Beziehung 
steht,  wie  die  Aethylenbasen  zu  den  Aethylidenbasen,  oder 
wie  Amarin  zu  Hydrobenzamid.  Im  weiteren  Verlauf  dieser 
Darlegung  werde  ich  in  der  That  darthun,  dafs  das  Amarin 
in  dieser  Weise  gleichsam  synthetisch  dargestellt  werden  kann. 

Anilin  und  Zimmt^,  Cumin'  und  Scäicylaldehyd. 

Auf  Zimmtcddehyd  und  Guminaldehyd  wirkt  Anilin  in 
ganz  ähnlicher  Weise  wie  auf  die  vorhergehenden  Aldehyde. 
Die  beiderseits  entstehenden  Diamine  haben  keinen  basischen 
Character  und  verbinden  sich  nicht  mit  Platinchlortd.  Ich 
habe  dieselben  nicht  analysirt.  Die  Zimmtverbindung  ist  harz- 
artig, die  Cuminverbindung  ein  dickes  Oel.  —  Auf  den  har- 
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zigen  Rückstand  der  Destillation  des  Caminols  ist  Anilin  ohne 
Einwirkung. 

Auch  mit  Salioylaldehyd  erfolgt  sogleich  Wasserabschei- 
dung.  Es  ist  diese  Reaction  bereits  1857  von  Schischkoff 
(Compt.  rend.  XLV,  272)  untersucht  und  das  krystallisirte 
Product  analysirt.  In  Analogie  mit  den  vorhergehenden  Ver- 
bindungen, deren  Character  es  zu  theilen  scheint,  formulire 
ich  das  Salicylanilid  : 

2  O^HeOs  +  2  OeHrN  —  2  0,0. 

Die  DiiTerenz  in  der  Zusammensetzung  zwischen  dieser 
Verbindung  und  dem    metameren   Phenylbenzamid  NJGsHs 

wird  hierdurch  noch  markirter.  In  dem  Salicylanilid  lernen 
wir  einen  Körper  kennen,  welcher  sich  bereits  ganz  den 
Säureamiden  anschliefst. 

Anilin  und  Äcrol&in. 

Hier  ist  die  Einwirkung  wiederum  so  heftig,  dafs  man 
eine  Kältemischung  anwenden  mufs.  Der  Acroleingeruch 
verschwindet  augenblicklich*)  und  nach  der  üblichen  Reini- 
gungsmethode erhalt  man  eine  gelbe  geruchlose,  firnifsartig 
eintrocknende  Masse,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol  löst.  Hängt  der  Substanz  noch  etwas  Anilin  an,  so 
färbt  sie  sich  beim  Trocknen  sehr  schön  roth.  —  Krystallisir- 
bare  Salze  konnten  nicht  erhalten  werden.  Die  mit  Wein- 
geist versetzte  salzsaure  Lösung  giebt  mit  weingeistigem 
Quecksilber-  und  Platin-Chlorid  pulverige  Niederschläge.  Das 


*)  Von  dieser  Beacüon  machte  ich  sogleioh  praktisohe  AnwenduDg 
bei  den  weiteren  Versachen  mit  Acrol^ln  and  bei  der  Darstellnng 
des  Oenanthols.  Ein  mit  wenig  Anilin  befeuchteter  Respirator 
ist  ein  sehr  gutes  Schutsmittel  gegen  den  so  unangenehmen 
Acroleingeruch. 
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Chloroplatinat  ist  etwas  in  Weingeist  löslich.  Die  theoretisch 
sich  ergebende  Formel  des 

DiallylicUndifenamins  nJ  G^B^     =  GigHigNs 

wurde  durch  die  Platinbestimmung  controUirt.  Es  wurden 
21,24  bis  21,38  pC.  Platin  gefunden,  während  die  Formel 
GisHigNsHCl,  PtCb  21,2  pC.  verlangt.  Der  kleine  lieber- 
schufs  an  Platin  und  der  Umstand ,  dafs  bei  der  Reinigung 
noch  ein  in  Weingeist  kaum  löslicher  fester  Rückstand  blieb, 
deuten  auf  die  ExistenE  einer  Monoallylid^nbase  hin. 

Das  AUylidenchlorär  GsH^CU  und  der  Allylidendiacetyl- 

Äther  2  ß  h*^(  ^^  ™^  ^^'  ^^^'  ^*  ^^  ^^^  ^""'  ^^^^'  Pharm, 
von  Hühner  und  6  e  u  t  h  e  r  beschrieben  worden.  Mit  dem  von 
A.  Oppenheim  (Bull.  soc.  chim.  II,  p.  6)*)  beschriebenen 
AUylenbromur  GsHiBrs  und  vielleicht  mit  dem  Producte  von 
gleicher  Zusammensetzung,  welches  Wurtz  durch  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilösung  auf  AUyltribromür  GsHsBrs 
darstellte,  sind  ohne  Zweifel  eine  Reihe  von  Basen  zu  er- 
halten, welche  zu  den  Allylidenbasen  in  ähnlicher  Beziehung 
stehen,  wie  die  Anilinderivate  des  Aethylens  zu  den  oben  be- 
schriebenen des  Aethylidens. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen 
zeigen  die  auffallende  Erscheinung,  dafs  sie  mit  zunehmen- 
dem Aequivalentgewichte  zugleich  dünnflüssiger  werden, 
während  man  doch  gerade  das  Gegentheil  erwarten  sollte. 
Wir  haben  in  der  That  : 

Verbiodaiig  ans  : 

Aoetaldehyd  ^lAeK,  krystallinisoh 

„  OieHisNs  resmös 

Aorol^in  ^is^m^s  resinÖB 

Valeraldehyd  G^H^^  sjmpös 

Oenanthaldehyd  ^^««HmN,  ölig. 


«)  Vgl.  Ann.  Ch«m.  Pharm.  CXXXII,  184.  P.  A. 
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Dieselbe  EigenVhümlichkeit  finden  wir  bei  den  Verbin- 
dungen der  aromatischen  Reihe  : 

Verbindung  aus  : 

Sriioyl.iael.yd  e.A.N.0.  |  ^,^.^,,^ 

Benzaldehyd  ^ta^ss^s       f 

Zimmtaldehyd  ^soHae^t  reainös. 

Cuminaldehyd  ^atHsiN«  ölig. 

Die  verhaltnifsmäfsig  bedeutendere  procentische  Zunahme 
an  Wasserstoff,  gegenüber  dem  zurücktretenden  Stickstoff  und 
der  geringen  Zunahme  an  Kohlenstoff  ist  bezüglich  dieser 
Eigenthümlichkeit  wohl  nicht  aufser  Acht  zu  lassen. 

Bautenöly  Campher,  Acetone, 

Aurser  bei  den  erwähnten  Aldehyden  haben  wir  die 
Reaction  des  Anilins  mit  Butyraldehyd,  Anisaldehyd  und  mit 
dem  Gemenge  von  Aldehyden  geprüft,  welches  aus  den  ge- 
mengten höheren  Alkoholen  des  rohen  Fuselöls  dargestellt 
worden  war,  und  in  allen  Fallen  fanden  wir  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sogleich  Umsetzung  unter  Wasser- 
ausscheidung. Wir  glauben  daher,  dafs  das  Aniln  (und  wie 
wir  später  sehen  werden  auch  andere  organische  Basen)  in 
zweifelhaften  Fällen  bei  flüssigen  *)  Verbindungen  zur  Diag- 
nose der  Aldehydfunction  benutzt  werden  könne. 

Das  Rautenöl  wurde  in  Folge  der  Untersuchungen  von 
Gerhardt  und  von  Cahours  (Jahresb.  für  Chem.  u.  s.  w. 
für  1847-48,  720)  mit  der  Formel  ^loH^oO  als  das  Aldehyd 
der  Caprinsäure  (Rutinsäure)  betrachtet,  bis  Williams  (Ann. 
Chem.  Pharm.  CVII,  374)  den  Hauptbestandtheil  des  Oeles  mit 
der  Formel  GnHasO  als  Aldehyd  einer  Säure  mit  Gn  ansprach. 


*)  Diese  Einschränkung  besieht  sich  auf  die  Angabe  yon  Fridau 
(Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIII,  23)  dafs  die  yon  ihm  als  Cetyl- 
aldehyd  betrachtete  starre  Substanz  mit  Ammoniak  und  Anilin 
keine  Verbindungen  büde.    Vgl.  Dollfus,  daselbst  OXXXI,  288. 
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Ha II wachs  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  107),  welcher  letztere 
Formel  bestätigt,  scheint  bereits  an  der  Aldehydnatur  des 
Rautenöls  zu  zweifeln,  und  nach  Harbordt  (daselbst  CXXIII, 

293)  wäre  es  als  ein  Aceton  ^'^^g^^j,   als  Methylcaprinol, 

zu  betrachten.  In  der  That  spricht  auch  das  Verhalten  g^egen 
Anilin  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dafs  das  Rautenol  kein  Alde- 
hyd sei.  Beide  Substanzen  wirken  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  bei  höherer  Temperatur  aufeinander  ein.  Nach  Har- 
bordt lafst  sich  auch  kein  Ammoniakderivat  darstellen. 

Seit  den  betreffenden  Untersuchungen  von  Berthelot 
(Compt.  rend.  XLVII,  266)  war  man  geneigt,  den  gewöhn^ 
liehen  Oampher  GioHieO  als  das  Aldehyd  des  Borneocamphers 
^loHisO  zu  betrachten.  Das  Verhallen  des  Camphers  zu 
Anilin  spricht  nicht  zu  Gunsten  jener  Ansicht.  Campher  wird 
von  Anilin  leicht  und  reichlich  gelöst,  so  dafs  der  Campher 
sogar  im  Anilindampf  zerfliefst.  Wurde  die  Lösung  bis  auf 
200^  erhitzt,  so  erfolgte  weder  Ausscheidung  von  Wasser 
noch  sonst  eine  Einwirkung.  Verdünnte  Säuren,  welche  das 
Anilin  sättigten,  schieden  den  Campher  unverändert  ab.  Ich 
konnte  auch  keine  Verbindungen  des  Camphers  mit  alkali- 
schen Bisulfiten  erhalten.  Es  ist  dies  ganz  in  Uebereinstim- 
mung  mit  einer  inzwischen  erschienenen  Notiz  von  Tollens 
und  Fittig  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIX,  371),  welche  die 
Gründe  zusammenstellen,  die  gegen  die  Aldehydnatur  des 
Camphers  sprechen.  Auch  sie  konnten  keine  Verbindungen 
mit  Bisulfiten  erhalten. 

Man  weifs,  dafs  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit 
Bisulfiten  nach  den  Untersuchungen  von  Bertagnini  als 
characteristisch  für  die  Aldehyde  galten,  bis  man  sie  später 
auch  mit  den  Acetonen  erhielt.  Dafs  das  Anilin  selbst  bei 
hoher  Temperatur  nicht  auf  das  Essigsäure-Aceton  einwirkt, 
ergiebt  sich  aus  einer  Bildungsweise,  welche  diesen  Körper 
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m  letzter  Zeit  zu  einem  billigen  und  leicht  erhaltlichen  Mate- 
rial gemacht  haben.  Bei  der  Gewinnung  des  Anilins  nach 
der  Methode  von  Bechamp  mittelst  Eisen  and  Essigsäure 
destillirt  mit  dem  Anilin  zugleich  eine  namhafte  Menge  von 
Aceton  über  *).  Beide  Substanzen  wirken  nicht  aufeinander 
ein  und  lassen  sich  durch  firactionirte  Destillation  leicht  trennen. 
Es  wurde  dies  noch  besonders  durch  Versuche  bestätigt, 
welche  mit  Butyron  und  Aceton  in  zugeschmolzenen  Röhren 
angestellt  wurden.  Vielleicht  dafs  mit  dem  von  Fr i edel 
(Compt.  rend.  LH,  399)  aus  Aceton  und  Phosphorchlorid  er- 
haltenen GsHgCIs  eher  ein  Anilinderivat  zu  erzielen  ist.  Aus 
dem  Vorstehenden  ergiebt  sich,  dais  die  Aldehydreaction  mit 
Anilin  die  Acetone  ausschliefst  und  dieselbe  also  characteri- 
stischer  ist,  als  die  Reaction  von  B  e  r  t  a  g  n  i  n  i.  Ich  will  hier 
bemerken,  dafs  meine  Untersuchungen  zum  Theil  noch  mit 
den  gleichen  Präparaten  ausgeföhrt  wurden,  mit  welchen 
Bertagnini  gearbeitet  hatte. 

Aethylanüm  und  OenanthoL 

Die  Reaction,  mittelst  welcher  wir  das  Anilin  in  die  vor- 
beschriebenen Diamine  übergeführt  haben,  kann  auch  auf 
substituirte  Aniline  angewandt  werden  und  nach  der  allge- 
meinen Formel  : 


(< 

N^ 


H  UOeHj 


*)  Im  Jahre  1861  erhielt  ich  yon  den  Herren  Co  Hin  und  Coblens 
io  8t.  D^nis  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destil- 
lation des  Anilins  gegen  60^  übergeht.  Sie  bestand  ans  Aceton 
mit  etwa  26  pC.  Benzin.  Zar  Trennung  empfahl  ich  Zusata  Ton 
Wasser,  in  welchem  sich  das  Aceton  löst,  während  das  Bensin 
sich  als  obenanf  schwimmende  Schicht  abscheidet.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  kann  dann  das  Aceton  durch  Aufiösen  Ton 
Chloroaloium  gewonnen  werden. 


=  GisHbaN 


f 81184118 
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erhält  man  auf  diese  Weise  eine  neue  Reihe  von  Diaminen, 
in  welchen  die  drei  Paare  von  Wasserstoffäquivalenien  durch 
drei  verschiedene  Radicale  von  verschiedener  Atomicitat  ver- 
treten sind.  Die  Aldehyde  wirken  in  der  That  auf  das  Aethyl- 
anilin  ganz  unter  denselben  Umstanden  und  Erscheinungen 
ein  wie  auf  das  Anilin,  und  es  werden  stets  zwei  Aequiva- 
lente  der  Base  durch  den  zweisäuerigen  Ueberrest  des  Alde- 
hyds aneinander  geschlossen. 

Aus  Oenanthol  und  Aethylanilin  erhält  man  unter  Wasser- 
ausscheidung ein  gelbes  Oel,  welches  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur braun  färbt  und  zwischen  215  und  220^  unter  ge- 
ringer Zersetzung  destillirt. 

Diese  Flüssigkeit  ist  das 

2€,H5 
2€flH5 

berechnet  gefunden 

23  6           276                         81,65  81,58 

84  H            84                         10,06  10,10 

2N             28                           8,29  — 

888  400,00. 

Verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Chloriden. 

Aethylanilin  und  Bemaldehyd, 
Das  Product  der  Einwirkung  des  Bittermandelöls;   das 

Tolut/dSndiätht/ldifenamtn     Njhö.Hj   =  GgsH^N» 

12  ^eH^ 

wird  meist  in  Form  eines  Harzes  erhalten,  welches  sich  durch 
mehrmaliges  Abscheiden  aus  seinen  Hetallverbindungen  in 
feste  Form  überführen  läfst.  Salze  konnten  nicht  dargestellt 
werden,  wohl  aber  Verbindungen  mit  den  Chloriden  von 
Quecksilber  und  Platin.  Letztere  bilden  weifse  und  gelbe 
flockige  Niederschläge.  In  der  Platinverbindung  wurden 
18,4   pC.   Platin  gefunden ;    die   Formel  GssUseNsHCI,  PtCl« 
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verlangt  18,5  pC.  —  Das  Diamin  ist  nicht  in  Wasser  löslich 
und  löst  sich  nur  wenig  in  Alkohol,  mehr  in  Aether. 

Noch  mehr  als  das  Ditoluydendifenamin  zeigt  die  athyli- 
sirte  Verbindung  Neigung,  in  einen  blauen  Farbstoff  überzu- 
gehen. Die  Verbindungen  mit  den  Chloriden  färben  sich 
beim  Trocknen  blau.  Das  unverbundene  Diamin  färbt  sich, 
wenn  man  es  einige  Zeit  geschmolzen  erhält ;  die  weingeistige 
Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  intensiv  blau.  Die  etwas  con- 
centrirtere  weingeistige  Lösung  zeigt  einen  auffallenden  Di- 
chroismus;  sie  ist  dunkelroth  im  durchfallenden  und  dunkel- 
blau im  reflectirten  Lichte.  Die  verdünntere  Lösung  zeigt 
dies  nicht.  Der  harzige  Rückstand  der  blauen  weingeistigen 
Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  dunkelgrün. 

Allylanilm  tmd  OenanthoL 

Allylanüin.  —  Eine  Mischung  von  Anilin  und  Jodallyl 
erhitzt  sich  nach  wenigen  Hinuten  bis  gegen  100^  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse,  sehr  lösliche  Krystallmasse  von 
jodwasserstoffsaurem  Allylanilin.  Die  durch  Kali  abgeschie- 
dene Base  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  an  Anilin  und  Gera- 
nium  erinnerndem  Geruch,  brennendem  Geschmack,  etwas 
löslich  in  Wasser  und  vom  specifischen  Gewicht  0,982  bei  25^ 
Zwischen  208  bis  209^  destillirt  die  Base  unverändert  Die 
Salze  sind  krystallinisch ,  leicht  löslich  und  färben  sich  mit 
Calciumhypochlorit  violett.  Die  concentrirte  Lösung  des  Chlor- 
hydrats giebt  mit  Platinchlorid  einen  dunkelgelben  Nieder- 
schlag ;  derselbe  scheidet  sich  öfters  als  Harz  ab ,  welches 
nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  wird.  Das  Chloroplatinat  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  etwas  löslich.    Es  wurden  29,4  pC. 

Platin  gefunden,  die  Formel 

röeHsl 

verlangt  29,2  pC.  Platin. 
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Das  Allylanilin  erwärmt  sich  mit  Oenanthol,  es  scheidet 
sich  Wasser  aus  und  nach  der  üblichen  Reinigung  erhält  man 
eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  ohne  basische  Eigenschaften, 
von  bitterem  Geschmack  und  intensivem  Geraniumgemch*   Das 

OenanthyUdendiallyldifenamm  N,<208H5  =  GgöHs^N 

[2  Gfßt 

gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

berechnet  geftmden 

26  6           300                         82,9  82,4 

84  H             84                           9,4  9,6 

2N             28                          7,7  — 

862  100,0. 

Die  Verbindung  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas 
löslich ;  auf  Wasserzusatz  scheidet  sie  sich  zum  Theil  wieder 
aus,  ein  anderer  Theil  wird  unter  Rückbildung  von  Oenanthol 
zersetzt. 

Aethylallylanüin.  —  Man  mufs  Jodäthyl  2  bis  3  Tage 
lang  mit  Allylanilin  erhitzen,  um  endlich  eine  krystallinische 
Masse  zu  erhalten.  Kali  scheidet  daraus  ein  dickes  gelbes 
Oel  ab,  welches  zwischen  220  und  225^  überdestillirt  und 
lösliche  Salze  bildet  Die  Base  besitzt  keinen  characteristi* 
sehen  Geruch.  Aus  der  Lösung  in  überschüssiger  heifser 
Oxalsäure  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  saures  Oxalat  in 
sphärischen  Gruppen  kleiner  Nadeln.  Es  wurden  darin  3S,4 
pC.  Oxalsäure  €aH804  gefunden;  die  Formel 


verlangt  35,8  pC.  Oxalsäure. 

Ammoniakderivate  der  Aldehyde* 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Aldehyde  ist 
bisher  nur  von  den  aromatischen  Aldehyden  studirt.  Nach 
der  allgemeinen  Gleichung  : 
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Ih,  l€„H„ 

hat  man  die  Hydramide  des  Benzoe-,  Anis-,  Zimmt-  und  Sali- 
cyl-Aldehyds  dargestellt,  Verbindungen,  welche  bereits  früher 
von  mehreren  Forschern  als  tertiäre  Diamide  betrachtet  wur- 
den. Bekanntlich  ist  es  Bertagnini  gelungen,  einzelne  der- 
selben unter  dem  Einflufs  einer  höheren  Temperatur  in  die 
entsprechenden  tertiären  Diamine  der  Glycolreihe  (Amarin, 
Anisin)  überzuführen  *). 

Aus  der  Reihe  der  fetten  Sauren  ist  bis  jetzt  nur  eine 
einzige  derartige  Verbindung  bekannt,  nämlich  das  Acetonin 
N2{3€8H6''  von  Stadeler  (Göttinger  Nachrichten  1853, Nr. 9 
S.  121),  welches  indessen  später  von  Limpricht  und  von 
Fittig  nicht  wieder  erhalten  werden  konnte.  Bis  jetzt  hat 
man  meist  dem  Ammoniumacetylür  (Aldehydammoniak)  ent- 
sprechende Verbindungen  der  Aldehyde  der  fetten  Säuren 
mit  Ammoniak  dargestellt ;  die  Reactionen,  welche  auf  tertiäre 
Diamide  hätten  führen  können,  wurden  nicht  weiter  verfolgt. 
So  hatte  Tilley  und  später  Limpricht  gefunden,  dafs  das 
Oenanthol  durch  Ammoniak  in  eine  ölige  Flüssigkeit  ver- 
wandelt werde.  Tilley  glaubte  hier  die  Bildung  von  Oenan- 
tholammoniak  annehmen  zu  müssen,   wohl  nur  defshalb,  weil 


*)  Auf  gleiche  Weise  hat  GariuB  (Ann.  Chem.  Phann.  GXXXI, 
172)  das  Aethylidänhromflr  in  Aethyl^nbromür  verwandelt  Den 
Unterschied  zwischen  beiden  Reihen  isomerer  Verbindungen  glaubt 
Gar  ins  als  auf  yerschiedenen  rftumlichen  VerhAltnissen  beruhend 
betrachten  lu  mflssen  und  er  nimmt  daher  an,  dafs  namentlich 
ein  hoher  Druck  die  Umwandlang  durch  „Näherrücken  der  Atome^ 
bewirkt  habe.  Es  ist  hier  zu  beachten,  dafs  die  Umwandlung  der 
Amide  durch  Bertagnini  eher  unter  yermindertem  Druck  statt 
hatte.  Der  Gar  ins"  sehen  Ansicht  bezüglich  einer  Veränderung 
in  den  räumlichen  VerbSltnissen  steht  übrigens  nichts  entgegen, 
aber  es  wäre  sehr  wohl  möglich,  dafs  diese  Veränderungen  nicht 
Ursache  sondern  erst  secundäre  Folge  anderweitiger  Umlage- 
rungen  sind. 
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die  weingeistige  Lösung  des  Oenanthols  mit  schwefliger  SSure 
und  dann  mit  Ammoniak  behandelt,  Oenantholammoniumbisulfit 
liefert. 

Leitete  ich  trockenes  Amrooniakgas  in  wasserfreies  Oenan- 
thol,  so  erfolgte  sogleich  Ausscheidung  von  Wasser,  die  Flüs- 
sigkeit erhitzt  sich  stark  und  man  erhält  schliefslich  ein  gelbes 
öliges  Liquidum  von  ganz  bemerkenswerther  Beständigkeit. 
Es  destillirt  bei  einer  oberhalb  400^  liegenden  Temperatur 
unverändert.  Der  vorher  aromatische  Geruch  verwandelt 
sich  bei  dieser  hohen  Temperatur  in  einen  mehr  an  Chinolin 
oder  an  die  Basen  des  DippeFschen  Oeles  erinnernden; 
die  Umwandlung  in  ein  basisches  Amin  gelang  mir  jedoch 
nicht.  Die  Verbindung  ist  so  schwer  zersetzbar,  dafs  einige 
Male  ein  kleiner  Theil  im  Verbrennungsrohre  destillirte  und 
erst  durch  eine  längere  Schichte  glühenden  Kupferoxyds  eine 
vollständige  Verbrennung  erzielt  werden  konnte. 

Die  Flüssigkeit  ist  das 

TriönanthyUdendiamid  oder  «,  in^5"         n   «  tu 

Hydrönani/^lamtd  IgJhU  "^  ^""^^N«, 

wie  sich  aus  folgenden  Zahlen  ergiebt  : 

berechnet  gefunden 

216           268                         78,26  78,17 

42  H            42                          18,04  18,18 

2N             28                           8,70  — 

822  100,00. 

Das  Diamid  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit 
Cblormetallen ;  es  reducirt  die  Silberlösung  beim  Erwärmen. 

Schüttelt  man  Oenanthol  mit  wässerigem  Ammoniak,  so 
erhält  man  eine  weifse,  butterartige,  anscheinend  krystalli- 
nische  Masse.  Dieselbe  ist  indessen  eher  eine  Emulsion, 
welcher  durch  Aether  die  gebildete  Verbindung  entzogen 
werden  kann.  Nachdem  der  Aether  verdunstet  und  der  Rück- 
stand zur  Entfernung  von  Wasser  und  Ammoniak  einige  Zeit 
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auf  120^  erhitzt  worden,  erhält  man  ein  gelbes  Oel,  das  ?on 
der  mit  Ammoniakgas  erhaltenen  Verbindung  nicht  verschie- 
den ist. 

Die  bereits  von  Parkinson  (Ann.  Chem.  Pharm.  XC, 
114)  beobachtete  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  in  Valeraldehyd  unter  ganz  ahnlichen  Verhält- 
nissen wie  beim  Oenanthol  entsteht,  ist  ohne  Zweifel  auch 
das  analoge 

Triamylidindiamid  oder       ^  lfi*o*°" 
Bydravaleramid  WJ^Z  ' 

Da  sich  bei  deren  Bildung  aus  wasserfreien  Substanzen 
eine  namhafte  Menge  Wassers  ausscheidet,  so.  kann  die  Ver- 
bindung kein  Valeralammoniak  sein,  wie  dies  von  Parkinson 
vermuthet  worden.  Letzteres  wurde  von  Ebersbach  (Ann. 
Chem.  Pharm.  CVI,  262)  und  von  H.  Strecker  (daselbst 
CXXX,  217)  durch  Einwirkung  wasserigen  Ammoniaks  auf 
Valeraldehyd  krystallisirt  erhalten  und  ohne  Zweifel  bezieht 
es  sich  auf  das  wasserhaltige  Product  der  Einwirkung  des 
Ammoniakgases,  wenn  Parkinson  angiebt,  dafs  nach  einiger 
Zeit  Krystalle  in  der  öligen  Flüssigkeit  entstünden.  Ich  habe 
wenigstens  in  dem  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Oele  selbst 
nach  drei  Monaten  keine  Krystalle  bemerkt. 

Bei  der  Darstellung  der  von  H.  Strecker  (a.  a.  0.) 
beschriebenen  Verbindung  GisHssNs  bildet  sich  wohl  zuerst 
durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Valeraldehyd 
das  Diamid  Na(€6Hio)39  welches  sich  dann  bei  Einwirkung  der 

Blausäure  mit  3N(€H)  zum  Pentamid  NsU  X  g  //   vereinigt. 

13  QiW*' 
Q  n  u  //  läfst  auf  die  Existenz  eines 

dem  Aldehyd  entsprechenden  Diamids  N8(€2H4)3  schliefsen. 
Einige  der  zahlreichen  Verbindungen,  welche  Laurent  bei 
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Einwirkung  von  Ammoniak  auf  blausaurehaltiges  BiUerman- 
delöl  erhielt,  sind  wohl  den  von  Strecker  dargestellten 
ahnliche  Polyamide. 

Aldehyde  und  Salze  organischer  Basen. 

Bekanntlich  gelingt  die  Substitution  des  typischen  Wasser- 
stoffs im  Ammoniak  und  in  den  organischen  Basen  mit  Leich- 
tigkeit nur  bei  Anwendung  der  freien  Basen  und  bis  jetzt  sind 
auch  nur  diese  hierzu  angewandt  worden.  Es  ist  bemerkens- 
werth,  dafs  die  Substitutionen  vermittelst  der  Aldehyde  auch 
mit  Salzen  vorgenommen  werden  können.  Syrupöses  Anilin- 
acetat  erhitzt  sich  mit  den  Aldehyden  unter  Ausscheidung 
von  Wasser  und  Essigsaure  und  man  erhält  das  entsprechende 
Difenamid*).  Zwischen  Oenanthol  und  gepulvertem  trockenem 
salzsaurem  Anilin  beginnt  die  Umsetzung  ebenfalls  sogleich 
unter  Erwärmung.  Vervollständigt  man  die  Reaction  bei 
höherer  Temperatur,  so  erhält  man  unter  Wasserabscheidung 
eine  dickflüssige  Masse,  nämlich  eine  sehr  lose  Verbindung 
von  Diönanthylidendifenamid  mit  Salzsäure.  Oefteres  Waschen 
mit  Wasser  zieht  kein  salzsaures  Anilin  mehr  aus,  wohl  aber 
die  Salzsäure  fast  vollständig.  Die  Reactionen  sind  dieselben 
bei  Anwendung  von  Toluidin. 

Ammoniumcarbonat  mit  Oenanthol  behandelt  entwickelt 
Kohlensäure  und  man  erhält  dieselbe  Verbindung  wie  mit 
freiem  Ammoniak.  Auch  Ammoniumacetat  wird  durch  Oenan- 
thol zersetzt.     Mit  Leichtigkeit  erfolgt  die  Einwirkung  der 


*)  Bei  der  Bereitung  des  Anilinacetats  hatte  ich  Gelegenheit,  die  Ton 
C.  G.  Williams  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI,  288)  beschrie- 
bene leichte  Darstellungsweise  des  Acetanilids  zu  beobachten 
und  zu  bestätigen.  -Bereits  im  Jahre  1861  erhielt  ich  aus  der 
Fabrik  der  Herrn  Collin  und  Goblenz  in  St  Denis  ein  sehr 
reines  AcetaniUd,  welches  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung 
des  Anilins  nach  Bdchamp^s  Verfahren  gewonnen  worden  war. 

Annftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  III.  Bopplementhd.  8.  Heft.  24 
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Aldehyde  allerdings  nur  bei  Salzen  mit  scbwacheren  Säuren, 
und  bei  den  Salzen  verschiedener  Basen  mit  derselben  Saure 
erfolgt  die  Umsetzung  nicht  gleich  leicht.  Wahrend  wie 
oben  erwähnt  salzsaures  Anilin  sogleich  unter  Erwärmung 
von  Oenanthol  zersetzt  wird,  ist  die  Zersetzung  schwieriger 
bei  salzsaurem  Toluidin,  und  auf  Chlorammonium  hat  fast  keine 

* 

Einwirkung  statt. 

Es  ist  beachtenswerth,  dafs  die  Zersetzung  der  Acetate 
von  Anilin  und  Toluidin  sogar  in  mafsig  concentrirter  was- 
seriger Lösung  stattfindet.  —  Wir  werden  später  sehen,  dafs 
die  Zersetzung  der  Salze  auch  bei  Polyaminen  mit  Leichtig- 
keit vor  sich  geht. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  werde  ich  die  Resultate 
der  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf 
andere  organische  Basen ,  namentlich  auch  auf  Polyamine 
(Aldehydderivate  des  Toluylendiamins ,  des  Harnstoffs  und 
des  Rosanilins)  ausführlicher  darlegen.  Einstweilen  theile 
ich  den  folgenden  Satz  mit  : 

Bei  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  organische  Basen  wird 
sämmtlicher  noch  ersetzbare  Wasserstoff  durch  die  Aldehyd- 
residua  substituirt,  und  es  ist  diese  Reaction  sehr  wohl  an- 
wendbar, um  mit  einem  einzigen  Versuch  die  Anzahl  noch  vor- 
handener typischer  Wasserstoffäquivalente  kennen  zu  lernen. 
Die  Ausführung  des  Versuchs  kann  mittelst  eines  Titrirver- 
fahrens  geschehen. 

Florenz,  Ende  December  1864. 
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üeber  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf 

organische  Polycyanide ; 

von  T.  Fairley  *). 


Mendius  bat  gezeigt,  dafs  die  Cyan Verbindungen  der 
einatomigen  Aikoholradicale  4  At.  Wasserstoff  aufnehmen 
können  um  sieb  zu  Monaminen  umzuwandeln,  die  das  um 
eine  Stufe  böber  in  der  Reibe  stehende  Badical  enthalten. 
Bekanntlich  sind  diese  Cyanverbindungen  auch  die  Nitrile  der 
einbasischen  Säuren,  welche  sich  aus  ihnen  wieder  durch  die 
Einwirkung  starker  Sauren  oder  Alkalien  erhalten  lassen. 
Maxwell  Simpson  hat  dargethan,  dafs  die  Cyanverbin- 
dungen der  Glycol-Radicale  die.  Nitrile  der  zweibasischen 
Säuren  sind,  welche  aus  ihnen  durch  ahnliche  Mittel  wieder 
erhalten  werden  können. 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  sein  zu  entscheiden, 
ob  diese  Aehnlichkeit,  welche  für  die  Mono-  und  die  Poly- 
cyanide  bezäglich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser  nachge- 
wiesen war,  sich  auch  bezuglich  ihres  Verhaltens  gegen 
Wasserstoff  zeige. 

Der  erste  Versuch  wurde  mit  Cyan  oder  Oxalonitril  an- 
gestellt. Da  die  von  Mendius  gefundene  Reaction  gemäfs 
der  Gleichung  : 

HCN  +  H4  =  CHAN  o.  CH.N 

verläuft,  sollte  die  Umwandlung  des  Cyans  ausgedrückt  sein 
durch  die  Gleichung  : 

CgN,  +  He  =  CjHäNj  0.  CaHgN,, 

und  dieser  Körper  CaHgNy  sollte,   nach  den  hier  vorauszu- 


*)  Journal  of  the  Chemieal  Society  [2]  H,  862 ;  mit  Weglassang  eini- 
ger allgemeinerer  Betrachtangen  über  die  Umwandlung  Yon 
Cyaniden  in  Amine,  und  über  die  verschiedenen  Phasen,  welche 
bei  diesen  Umwandlungen  zu  unterscheiden  sein  können.     D.  R, 

24* 
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setzenden  Analogien,  identisch  sein  mit  der  durch  Cloez 
und  durch  Natanson  unter  der  Bezeichnung  Acetyliak  und 
dann  durch  Hof  mann  unter  der  richtigeren  Bezeichnung 
Aethylen-Diamin  beschriebenen  Base. 

Ich  behandelte  Cyan  mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsaure. 
Das  Zinn  wurde  mittelst  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  und 
die  Flüssigkeit  eingedampft.  Der  Lösung  des  so  erhaltenen 
weifsen  Rückstands  wurde  Platinchlorid  zugesetzt,  wo  sich 
ein  krystallinischer  Niederschlag  ausschied,  welcher  in  heifsem 
Wasser  löslich,  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser  und  noch 
weniger  löslich  in  Alkohol  war.  Der  Platingehalt  dieses  Nie- 
derschlags ergab  sich  zu  41,77  pG.  Die  Formel  C2HioN2pt2Cl<; 
fordert  41,79  pG.  Platin. 

Ein  Theil  der  für  die  Chlorverbindung  des  Aethylen- 
Diammoniums  gehaltenen  Substanz  gab  bei  der  Destillation 
mit  Natronlauge  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  Siede- 
punkt nicht  unterhalb  100°  C.  lag;  aber  das  Destillat  wurde 
in  zu  geringer  Menge  und  zu  verdünnt  erhalten,  als  dafs  der 
Siedepunkt  genau  hätte  bestimrol  werden  können.  Aethylen- 
Diamin  siedet  bei  118^. 

Daraus,  dafs  die  Base  nicht  unterhalb  100^  siedet,  geht 
hervor,  dafs  sie  nicht  Methylamin  sein  kann,  welches  ein 
Gas  ist,  aber  für  dessen  Platindoppelsalz  der  Platingehalt 
nahezu  mit  dem  obigen  übereinstimmt.  Methylamin  könnte 
sich  auch  bilden  gemafs  der  Gleichung  : 

Aethylencyanid  gab  bei  gleicher  Behandlang  ein  ahn- 
liches Resultat.    Die  dafür  anzunehmende  Gleichung  ist  : 

GiO^CiNj    'T'    ug   sss    C4H9H4N2    0.    C4O111N1. 

Die  erhaltene  Chlorverbindung  war  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  etwas  zerfliefslich.  Ihre  Lösung  in  heifsem 
Alkohol  gab  bei  dem  Erkalten  kleine  glanzende  Krystalle. 
Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  ihrer  Lösung  wurden  kleine 
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krystallinigche  Körner  des  Platindoppeisaices  erhalten,  welche 
bei  der  Analyse  39,43  pC.  Platin  ergaben;  die  Forael 
C4Hi4N4ptsrCl6  fordert  39,45  pC. 

Als  ein  Theil  der  Chlorrerbindang  oiit  Natronlauge  destil- 
Ihi  wnrde,  ging  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  die 
nicht  unterhalb  140^  siedete. 

Ich  werde  spiter  eine  eingehendere  Untersuchung  dieser 
Reihe  von  Basen  verdflbntiiehen. 

Oyanofwm,  ^Ich  habe  Cyanoform  bereitet  duroh  Er-* 
hitzen  von  Chlorofor»  mit  Gyankaiium  und  etwas  Alkeliol  in 
Sodawasser*FIaschen  auf  100^  Es  war  verker  noch  nicht 
dargestellt  worden.  Bei  100^  ist  es  eine  dickliche,  anschei- 
nend nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  Geruch, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  dicken  taigigen 
Hasse  erstarrt.  Ich  habe  es  als  Beispiel  für  ein  Tricyanid 
gewählt  Dreiatomige  Cyanide  sollten  12  At.  Wasserstoff 
aufnehmen;  die  Gleichung  für  die  Umwandlung  des  Cyano- 
forms  wäre  : 

CH .  CjNf  -f-  H|t  =  ^4^7  •  ^eNji 

und  für  diese  Base  schlage  ich  die  Bezeichnung  Tetrilin-' 
Triamin  vor  und  für  das  dreiatomige  Radical  G^ü^  den  Namen 
Tetylin.  Das  Hydrat  dieses  Radictds  wäre  das  hypothetische 
Glycerin  der  Butylreihe* 

Es  gelang  mir,  die  Ghlorverbindong  einer  Base  zu  er- 
halten, deren  Platindoppelsalz  bei  der  Analyse  eine  bis  auf 
Vs  pC.  mit  der  von  der  Formel  CiHieNsPt^CU  geforderten 
übereinstimmende  Zusammensetzung  ergab.  Dieses  Platin- 
doppelsalz  bildete  kleine  Krystalle.  Es  wurde  keine  beson- 
dere Vorsicht  angewendet,  die  Chlorverbindung,  aus  welcher 
es  dargestellt  wurde^  zu  reinigen. 

Diese  Chlorverbindung  krystallisirt ,  aber  nicht  deutlich. 
Mit  Kalilauge  destillirt  gab  sie  eine  stark  alkalische  Flüssig- 
keit, von  eigenthümlichem  stechendem  Geruch.     Ich  habe 
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nicht  versacht,  das  DestiUat  zu  reinigen,  aber  es  begann  nichl 
unterhalb  150^  zu  sieden  *). 

Ich  beabsichtige  zu  zeigen,  dafs  die  von  Mendius  ge- 
fundene Reaction  ganz  allgemeiner  Natur  ist,  und  dafs  die 
gröfsere  Zahl  der  Cyanverbindungen ,  welche  sich  bilden 
lassen,  für  jedes  in  ihnen  enthaltene  At.  Gyan  4  At.  Was- 
serstoff bindet,  um  correspondirende  Basen  zu  bilden.  Ich  . 
werde  zu  dem  Ende  Beispiele  aus  allen  Klassen  organischer 
Chloride  und  Chbr-'BubstihUumsproduete  nehmen,  und  die  Um- 
wandlung derselben  in  correspondirende  Cyanide  und  der 
letzteren  in  entsprechende  Basen  versuchen. 


Ueber  das  Pinakon; 
von  Ed.  lAfmemann. 


Die  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Acetons, 
des  Benzophenons  und  des  Acroleins  gegen  freiwerdenden 
Wasserstoff  haben  die  Bildung  einer  eigenthümlichen  Klasse 
von  Körpern  festgestellt,  die  durch  Addition  von  einem  Mole- 
cul  Wasserstoff  zu  je  zwei  Moleculen  der  soeben  genannten 
Substanzen  ihre  Entstehung  nahmen. 

Das  „Pinakon^,  das  Prototyp  dieser  Körper,  war  schon 
seit  längerer  Zeit  als  ein  Product  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Aceton  bekannt  ^^),  ohne  dafs  man  defshalb  auch  die  nahe 


*)  Cyanoform  soUte  eine  S&nre  G4H40a  =  CJBO^.SB^O  geben. 
Ich  verbrftttohte  di«  ganse  Menge  des  ron  mir  bereiteten  Cyano- 
forma  dasn,  zueiBt  die  Base  darsnsteUen,  aber  ich  bin  jetat  damit 
beschAftigt,  es  in  gröfserer  Menge  zu  bereiten,  nnd  hoffe  diese 
neae  Sftnre  an  erbalten. 
**)  Anual.  d.  Chem.  u.  Phann.  CX,  28  a.  CXI,  277. 
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Beziehung  dieser  Substanz  zum  Aceton  und  die  eigentliche 
Zusammensetzung  derselben  gekannt  hätte,  bis  dafs  Frie- 
de I  *)  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  wasseriges  Aceton  eine  Substanz  beobachtete, 
die  sich  durch  Hinzutritt  von  einem  Molecul  Wasserstoff  zu 
zwei  Holeculen  Aceton  bildet,  und  die  er  für  identisch  er- 
achtete mit  dem  wasserfreien  Reste  der  bei  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aceton  erhaltenen  krystallisirten  Substanz. 

Das  Nachfolgende  mag  dazu  dienen,  die  Kenntnisse  über 
die  Eigenschaften  und  die  Beziehungen  des  Pinakons  zum 
Aceton  zu  erweitem,  und  einige  Analogien  zwischen  dem 
Pinakon  und  dem  Benz-Pinakon  festzustellen. 

Das  „Pinakon^  GeHi^Ot  existirt  in  zwei  verschiedenen 
Modificationen.  Die  eine  Modification  stellt  eine  Flüssigkeit, 
die  andere  einen  festen  Körper  dar. 

Flüssiges  Pinakon  *♦).  —  Diese  Substanz  ist  eine  farb- 
lose, syrupdicke,  geruchlose  Flüssigkeit,  die  bei  0^  noch 
nicht  fest  wird  und  die  bei  4~  ^^^  ^in  spec.  Gewicht  von 
0,96  aufweist.  Es  siedet  unter  0,738  Meter  Quecksilber- 
druck bei  176  bis  177».  Es  löst  sich  in  Wasser,  fällt  aber 
nach  kurzer  Zeit  als  krystallisirtes ,  bei  46,5»  schmelzendes 
Hydrat  wieder  aus.  Vor  Zutritt  von  Feuchtigkeit  geschützt 
geht  es  mit  der  Zeit  von  selbst  in  die  feste  Modification  über. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,4610  Grm.  gaben  0,6015  HO  und  1,0860  CO,. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXIV,  880. 

**)  Bei  der  Einwirkung  Yon  Natriumamalgam  auf  wässerige«  Aceton 
erhält  man  das  Pinakon  zunäcbst  in  Form  einer  krjrstallisirten 
Verbindung  desselben  mit  Wasser  (siehe  Pinakonhydrat).  Bei 
der  Destillation  spaltet  sich  dieses  Hydrat  in  Wasser  und  Pina- 
kon, welche  beide  leicht  durch  fraotionirte  Destillation  Yon  ein- 
ander getrennt  werden.  Aus  der  suerst  gewonnenen  Fraction 
170  bis  180^  wird  durch  oft  wiederholte,  sehr  yerlangsamte  De- 
stillation das  Pinakon  rein  erhalten. 
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berechnet  gefunden 

Gs  72  61,01  61,28 

H|4  U  11,86  12,08 

O,  82  —  — 

US. 

y,  Festen  Pinakon^.  —  Das  erstarrte  ^flüssige  Pinakon" 
wird  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  den  letzten  Spuren 
Oels  befreit  und  durch  Destillation  gereinigt.  Die  feste  Modi- 
fication  des  Pinakons  stellt  eine  schneeweifse,  fein  krystalli- 
nische  Masse  dar.  Das  feste  Pinakon  schmilzt  unter  allmäligem 
Erweichen  bei  35  bis  38''  und  siedet  unter  0,739  Meter 
Quecksilberdruck  bei  171  bis  172^.  Das  Destillat  ist  eine 
farblose,  dicklich e^  geruchlose  Flüssigkeit,  welche  bald  wieder 
erstarrt.  Diese  Substanz  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist und  Aether,  wenig  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff.  Aus 
siedendem  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt  erhält  man  sie 
in  kleinen  Nadeln.  Aus  verdunstendem  Weingeist,  oder  aus 
einer  verdunstenden  Aetherlösung  als  eine  strahlige,  krystal- 
linische,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Masse.  In  kaltem 
Wasser  ist  das  feste  Pinakon  schwer  löslich,  in  heifsem  leicht, 
fallt  aber  beim  Abkühlen  der  wässerigen  Lösung  in  Verbin- 
dung mit  Wasser  als  das  bei  46^,5  schmelzende  Pinakonhydrat 
wieder  aus. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  aber  Schwefelsäure  getrock- 
neten Substanz  ergab  nachfolgende  Resultate  : 

1)  0,4902  Gnn.  gaben  1,0930  CO,  und  0,5838  HO. 

2)  0,5510  Gm.  gaben  1,2275  00«  and  0,6020  HO. 

gefunden 
berechnet  1)         2) 

Ga      61,01  60,80       60,76 

Hi4     11,86  12,09        12,14 

0,      27,11  "  — 


Linnemann^  über  das  PihaJcon,  377 

y^Pinakonhydrat^  GgHuOs  +  6  aq.  —  Man  erhält  dieses 
Hydrat  durch  directe  Vereinigung  des  flüssigen  oder  des 
festen  Pinakons  mit  Wasser. 

Es  wurde  in  gröfseror  Menge  gewonnen  bei  Gelegen- 
heit der  Darstellung  von  Isopropylalkohol  aus  Aceton.  Die 
aus  dem  Aceton  durch  die  Wirkung  des  Natriumamalgams 
entstandenen  Producte  wurden  durch  Destillation  der  alka- 
lischen Lösung  abgeschieden,  wobei  das  zuletzt  übergehende, 
nicht  mehr  brennbare  Destillat  das  Pinakonhydrat  enthält, 
welches  bei  starker  Abkühlung  der  Lösung  auskrystailisirt. 

Das  Pinakonhydrat  stellt  eine  leichte,  in  mehr  oder  weniger 
grofsen  Tafeln  krystailisirte,  durchsichtige  Substanz  dar,  die 
in  reinem  Zustande  vollkommen  geruchlos  ist.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  flüchtig  und  sublimirt,  wenn 
man  es  in  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt,  von  einem 
Ort  zum  andern.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist.  Aus  kochendem  Wasser 
läfst  es  sich  umkrystailisiren.  Es  schmilzt  bei  46^,5  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  erstarrt.  Bei 
der  Destillation  zerlegt  es  sich  in  Pinakon  und  Wasser,  mit 
den  Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  und  leicht  flüchtig. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  durch  Auflösen  in  wenig 
bis  auf  50^  erwärmtem  Wasser,  Filtriren  der  Lösung  und  Er- 
kaltenlassen derselben  umkrystallisirt.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  wurden  nach  dem  Zerreiben  zwischen  Fliefspapier 
und  durch  mehrstündiges  Liegen  an  offener  Luft  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  : 

0,8990  Grm.  gaben  1,0505  CO,  und  0,9350  HO. 

berechnet  OgHi^Of  +  ^  ^*  gefanden 


€e 

72 

31,86 

31,74 

H« 

26 

11,50 

11,54 

^8 

108 

56,64 

t^m^m 

206. 
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Dieses  Hydrat  G6H1492  -{-  6aq.  ist  identiscb  mit  der 
Von  Fittig*)  und  von  Sladeler**)  untersuchten^  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Aceton  entstehenden  Verbindung, 
für  welche  Stadeler  die  Formel  :  GeHigO  +  7aq.  vor- 
schlug, und  fär  den  von  ihm  darin  angenommenen  wasser- 
freien Rest  :  GoHisjO  den  Namen  Pinakon  wählte. 

Das  Pinakon:  GeHuOj  kann  noch  mehrere  andere  Hydrate 
liefern,  wie  aus  den  Analysen  Fittig's***)  hervorzugehen 
scheint. 

Die  verschiedenen  Hydrate  des  Pinakons  and  folgende : 

Pinakon  Hydrate 

GeBu^2  CfeHuO,  +  6aq. 

Gfiu^%  +  2  aq. 

o^u^t  +  «q. 

Umwandlung  des  Pinakons  in  Aceton.  —  Beide  Modi- 
ficationen  des  Pinakons  gehen  beim  Behandeln  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  mit  Leichtigkeit  in 
Aceton  aber. 

Das  so  gewonnene  Aceton  ist  in  allen  Stücken  mit  dem 
gewöhnlichen  Aceton  identisch.  Es  siedet  wie  dieses  bei 
56^,5  und  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 
Die  Analyse  ergab  : 

0,2085  Grm.  gaben  0,4723  CO,  und  0,1990  HO. 

berechnet  gefunden 

C  62,07  61,76 

H  10,34  10,60. 


Das  Pinakon  zeigt  bemerkenswerthe  Analogien  mit  dem 
Benz-Pinakon.     Von  beiden  Körpern   kennt  man   verschie- 


*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  GX,  23. 
••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI,  277. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CX,  28 ;  vgL  auch  CXI,  280. 
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dene  Modificationen,  vom  Pinakon  zwei,  yom  Benz-Pinakon 

sogar  drei. 

Pinakon  :  flüssige  Modification.    Siedepunkt  176-1 77^ 

feste  Modification.    Siedepunkt  171-172^    Schmelz- 
punkt 35-38^ 
Benz-Pinakon  :  I.  Isobenz- Pinakon  :  flüssige  Modification. 

Siedepunkt  297o,5. 

feste  Modification.    Schmelzpunkt  31^. 
II.  Benz-Pinakon  :  Schmelzpunkt  170-180^. 
Die  Bildung  des  Pinakons   und   des  Benz-Pinakons  aus 
den  Muttersabstanzen  findet  auf  gleiche  Weise  statt  : 

Aceton  Pinakon 

Benzophenon  Benz-Pinakon. 

2  ^igHioO     -f*     ^2    ^^     ^le^fa^t» 

Beide  Körper  gehen  bei  Oxydation  unter  Verlust  von 
einem  Molecul  Wasserstoff*  und  unter  Spaltung  des  Moleculs 
in  gleicher  Weise  wieder  in  die  Muttersubstanzen  über  : 

Gfit^Qg   —    Hg    =    2€aHeO. 
G^H^Q^  -  H,  =  2€,aH,oO. 

Währenddem  jedoch  das  Benz-Pinakon  eine  doppelte 
Beziehung  aufweist,  einerseits  die  zum  Benzophenon,  anderer- 
seits die  zum  Benzhydrol^  indem  ihm  sein  Verhalten  gegen 
Natriumamalgam,  wodurch  es  in  Benzhydrol  übergeführt  wird, 
eine  Zwischenstellung  in  Bezug  auf  Benzophenon  und  Benz- 
hydrol anweist  : 

Benz-Pinakon  Benzophenon 

ÖtdH^O,    -    H,    =     2€,aHioO. 

«taH«.^«    +    H,    =:     2G,.Htt^ 
Benz-Pinakon  Benzbydrol, 

existirt  eine  derartige  Beziehung  des  Pinakons  zum  Isopro- 
pylalkohol  nicht.  Das  Pinakon  geht  weder  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  und  Zink,  noch  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam in  Isopropylalkohol  über. 


380     Gal,  Einwirkung  des  Natriums  auf  Kohlensäureäther, 

lieber  die  chemifiiche  Natur  der  in  die  Klasse  des  Pina- 
kons  gehörenden  Substanzen  ist  bis  jetzt  wenig  festgestellt. 
Man  weifs  nur,  dafs  sich  vom  Pinakon  und  vom  Benz-Pinakon 
Substanzen  ableiten,  die  durch  Austritt  von  einem  Molecul 
Wasser  ihre  Entstehung  nehmen.  Wenn  ich  nicht  irre  ist 
eine  nähere  Untersuchung  des  Pinakons  durch  Friedel  zu 
erwarten,  so  dafs  die  chemische  Natur  dieser  interessanten, 
mit  dem  Acetal,  dem  Hexylenglycol  und  dem  Diallylhydrat 
isomeren  Substanz  hoffentlich  bald  aufgeklart  sein  wird. 

Lern  her g,  den  .18.  Januar  1865. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Natriums  auf 

den  Kohlensäureäther; 

von  H.  Gal''). 

Man  stellt  den  Kohlensaureäther  in  der  Art  dar,  dafs  man 
Natrium  auf  Oxaläther  einwirken  lafst,  und  man  sagt  allge- 
mein, dafs  man  dieses  Metall  so  lange  einwirken  lassen  müsse, 
bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt.  Bei  genauer  Befolgung 
dieser  Vorschrift  würde  man  keinen  Kohlensäureäther  erhalten, 
denn  das  Natrium  wirkt  auch  auf  diese  Verbindung  ein  **), 
und  wenn  man  diese  Einwirkung  zur  rechten^Zeit  unterbricht, 
kann  man  eine  erhebliche  Menge  einer  bei  79^  siedenden 
Flüssigkeit  erhalten.  Auch  diese  Flüssigkeit  wird  noch  durch 
Natrium  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  angegriffen; 
sie  ist  löslich  in  Wasser  und  hat  der  Analyse  nach  die  Zu-* 
sammensetzang  des  Alkohols.  Ich  habe  noch  keine  Gleichung 
gefunden,  welche  die  Bildung  dieser  Verbindung  erklaren  könne. 

*)  Bulletin  de  la  Sooi^t^  cbimique  de  Paris  (1865)  III,  162. 
**)  Ueber   die  Einwirkung   des   Natriums   auf  Kohlensaureäther  vgl. 
Löwig  und  Weidmann   in  diesen  Annalen  XXXVI,  308   und 
Gmelin*B  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  706.  D,  R. 

Aosgegebeu  den  8.  April  1665. 
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üeber  die   quantitative   Analyse   gemischter 
Flüssigkeiten   mittelst  ihrer  Brechungsexpo- 
nenten und  specifischen  Gewichte; 

von  H.  Landau. 


Die  Analyse  von  Gemengen  solcher  Flüssigkeiten,  welche 
sich  auf  chemischem  Wege  nicht  von  einander  trennen 
lassen,  wie  zweier  organischer  Säuren  oder  zweier  Alkohole, 
bietet  bekanntlich  meist  bedeutende  Schwierigkeiten  dar. 
Eine  Blementaranalyse  des  Gemisches  kann  nur  dann  einen 
einigermafsen  sicheren  Anhaltspunkt  zur  Berechnung  des 
Mengenverhältnisses  der  beiden  Bestandtheile  abgeben,  wenn 
diese  in  ihrem  Kohlenstoff-  oder  Wasserstoffgehalt  stark  von 
einander  abweichen ;  aufserdem  ist  dieser  Weg  zu  umständ- 
lich, wenn  viele  Bestimmungen  ausgeführt  werden  sollen. 
Man  hat  daher  in  solchen  Fällen  schon  längst  zu  physikali- 
schen Hälfsmitteln  seine  Zuflucht  genommen,  und  so  ist 
namentlich  die  Kennlnifs  des  specifischen  Gewichtes  benutzt 
worden,  um  die  Zusammensetzung  gewisser  Flüssigkeitsge- 
mische, wie  derjenigen  von  Alkohol  und  Wasser,  zu  ermit- 
teln. Hierbei  kann  indefs,  wie  bekannt,  das  Verhältnifs  der 
Bestandtheile  nicht  direct  durch  Rechnung  gefunden  werden, 
da   keine    einfache   Beziehung    zwischen    den   Dichtigkeiten 

Anoal.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  IV.  Sapplonontbd.  1.  H«lt.  \ 


2  Landolty  Analyse  gemischter  Flüssigkeiten 

zweier  Flüssigkeiten  und  denjenigen  ihrer  Mischungen  statt- 
findet; man  ist  vielmehr  genöthigi,  auf  empirischem  Wege 
die  den  verschiedenen  Zusammensetzungen  entsprechenden 
specifischen  Gewichte  zum  Voraus  festzustellen.  In  derselben 
Weise  könnte  die  Bestimmung  jeder  anderen  genau  mefs- 
baren  physikalischen  Eigenschaft,  z.  B.  des  Lichtbrechungs- 
vermögens, dazu  dienen,  um  ein  Gemenge  von  zwei  Flüssig- 
keiten zu  anaiysiren,  indem  man  wieder  für  eine  Reihe  von 
bekannten  Mischungen  die  Brechungsexponenten  ermittelt 
und  die  der  übrigen  durch  Interpolation  ableitet.  Selbst- 
verständlich werden  indefs  diese  Methoden  sich  nur  in  sol- 
chen Fällen  lohnen ,  wo  eine  grofse  Zahl  Analysen  von 
Mischungen  der  nämlichen  zwei  Flüssigkeiten  auszufuhren 
sind,  (^  hat  zudem  die  Geschichte  der  alkoholometrischen 
Tabellen  gezeigt,  welche  Mühe  erforderlich  ist,  um  auf  diesem 
Wege  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten.  Noch  viel  weit- 
läufiger wird  das  Verfahren,  wenn  die  Zusammensetzung  eines 
(lässigen  Cremenges  von  drei  Körpern  ermittelt  werden  soll, 
was,  wie  Steinheil  '^)  gezeigt  hat,  mit  Hülfe  der  Bestim- 
mung zweier  "verschiedener  physikalischer  Eigenschaften, 
wie  Brechungsindex  und  spec.  Gewicht,  sich  ausführen  läfst. 

Eine  analytische  Methode,  bei  welcher  die  weitläufigen 
Vorversuche  ganz  wegfallen  und  die  ganz  allgemein  auf 
jedes  aus  zwei  Flüssigkeiten  bestehende  Gemisch  angewandt 
werden  kann,  läfst  sich  dagegen  bei  Zugrundelegung  des 
specifischen  Brechungsvermögens  bilden.  Das  Verfahren 
stützt  sich  auf  die  Resultate,  welche  ich  bei  meiner  Unter- 
suchung :  „Ueber  den  Einflufs  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung C-,  H-   und  0-haltiger   flüssiger  Verbindungen   auf 


*)  Steinheii,  tiber  quantitative  Analyse  durch  physikalische  Be- 
obachtungen. Abhandi.  der  11.  Kl.  d.  Acad.  d.  Wisnensch.  xu 
München,  Bd.  III,  Abth.  III,  K.  691. 


mittelst  ihrer  Brechungsexponenten  und  spec.  Gewichte.   3 

die  Fortpflanzang  des  Lichtes^  (Pogg.  Annal.  CXXIIIy  595) 
erhalten  habe.  In  dieser  Arbeit  ist  der  Nachweis  geleistet, 
dafs  : 

1)  Dichte  d  and  Brechungsindex  n  eines  Körpers  sich 
unter    dem    Einflufs    der    Temperatur    in    der   Art    ändern, 

dafs  der  Werth        ,    ,    der   als  specifisches  Brechungsver- 

mögen  bezeichnet  wird,  stets  constant  bleibt. 

2)  Die  Beziehung  zwischen  dem  specifischen  Brechungs- 
vermögen einer  Mischung  | — jr-\    und    denjenigen   ihrer 

Bestandtheile  (~~^— >      'j       •  •  •)     ausgedrückt     werden 

kann  durch  die  Formel  : 

iV — 1    p »—1    ^    ,    ft, — 1  ^    ,    «„ — 1  , 

D-  '  =  -ä- '  +   JT*'  ^  \r  ''"  +  ••  •' 

WO  p  p,  .  .  .  die  Gewichtsmengen  der  Bestandtheile  in  P 
Gewichtstheilen  der  Mischung  bedeuten. 

kt  daher  das  specifische  Brecbungsvermögen  einer 
Mischung  aus  deren  Brechungsindex  und  Dichte  bei  irgend 
einer  Temperatur  ermittelt  worden  und  kennt  man  ferner 
die  entsprechenden  Werthe  für  ihre  Bestandtheile,  so  Ififsl 
sich,  wenn  blofs  zwei  derselben  Torhanden  sind,  leicht  das 
Gewichtsverhältnifs  der  letzteren  berechnen.  Setzt  man,  um 
dasselbe  in  Procenten  zu  erhalten,  P  =:  IQO,  so  ist  : 

-^^P+  J^(100-rt«-?-^i.  100. 

Yfonvs 

«  «         '^    o ^:' 

u —  1     n, —  1 

Pf   =r  100  —  p. 

Zur  Prüfung  der  Methode  benutze  ich  zunächst  eine 
Reihe  von  Beobachtungen,  welche  in  der  oben  erwähnten 
Abhandlung  Tab.  IX  angegeben  sind.    Für  eine  Anzahl  von 

1  » 


A 


4  Landolty  Analyse  gemischter  Flüssigkeiten 

Flüssigkeiten  .und  Mischongen  derselben  nach  bekannten 
Terhältnlssen  wurde  das  spec.  Gewicht  und  ferner  der 
Brechungsindex  bezogen  auf  die  rothe  Linie  des  Wasserstoff- 
spectrums bestimmt,  und  zwar  beide  bei  der  Temperatur 
20^  Es  finden  sich  darunter  zunächst  zwei  Gemenge  von 
Amylalkohol  und  Aetbylalkohol,  welche  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung  besafsen  : 

Miflchang  I  Misoliiing  11 

Amylalkohol  48,9  79»3 

Aetbylalkohol  61,1 20,7 

100,0  100,0. 

Die  gefundenen  Brechungsexponenten  und  Dichten  waren  : 

för  Amylalkohol  n   =  1,4057        d   =  0,8185  — ~V  =  0,4987 

d 

für  AethylaUiohol  fi,  =r  1,8606        d,  =  0,8011  -~J-^  ^  M^Ol 

fttr  Migcbung  I.  iV  =  1,8822         D  =  0,8066  — K""  =  0,4788 

fOr  Mischung  II.  iV  a  1,8961         D  ^  0,8104  ^  ^  »  0,4887. 

Hieraus  erhält  man  beispielsweise  bei  Mischung  I  für 
den  Procentgehalt  an  Amylalkohol  p  die  Gleichung  : 

^   47,88  -■  45,01    _ 
^  0,4987  —  0,4601      ' 

und  indem  man  die  Menge  des  Aethylalkohols  aus  der  Er- 
gänzung zu  100  feststellt,  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung für  die  beiden  Gemische,  welche  mit  der  wirklichen 
sehr  nahe  übereinstimmt  : 

Mischung  I  Mischung  II 

Amylalkohol  48,8  79,4 

AethylaUiohol         51,2 20,6 

100,0  100,0. 

In  derselben  Weise  ist  nachstehend  die  Zusammensetzung 
der  übrigen  Gemenge,  deren  Bestandtheile  nach  dem  in  der 
letzten  Columne  angegebenen  Gewichtsverhältnisse  abgewogen 
worden  waren,  aus  den  Brechungsexponenten  und  Dichten 
berechnet  : 
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fi 

d 

fi-^l 
d 

Berech- 
nete Zu- 
sammen- 
setsung 

Wirk- 
liche   Zu- 
sammen- 
setzung 

Amylalkohol 

Methylalkohol 

Mischung 

1,4057 
1,8279 
1,8640 

0,8185 
0,7964 
0,8038 

0,4987 
0,4117 
0,4529 

47,4 

52,6 

100,0 

47,8 

59,2 

100,0 

Essigsäure 

Buttersäure 

Mischung 

1,8706 
1,8955 
1,8850 

1,0518 
0,9610 
0,9980 

0,3528 
0,4116 
0,3877 

40,8 

59,7 

100,0 

40.5 

59,5 

100,0 

Aethylalkoho] 
Ameisensäure 
Mischung 

1,8606 
1,8693 
1,3610 

1,5891 

1,8698 

'    1,4900 

0,8011 
1,2211 
0,9602 

0,4501 
0,8024 
0,8760 

49,8 

50,2 

100,0 

50,0 

50,0 

100,0 

Bittermandelöl 

Ameisensäure 

Mischung 

1,0474 
1,2211 
1,0876 

0,5147 
0.8024 
0,4505 

69.8 

30,2 

100,0 

69,7 

30,8 

100,0 

Das  Verfahren  giebt,  wie  man  sieht,  bei  Mischungen 
aus  zwei  Flüssigkeiten  sehr  befriedigende  Resultate.  Es  wäre 
nun  möglich,  die  Rechnung  auch  auf  Gemenge  von  drei 
und  mehr  Substanzen  auszudehnen,  indem  man  die  Brechungs- 
indices  für  mehrere  Spectrallinien  bestimmt,  allein  vielfache 
Versuche  haben  gezeigt,  dafs  hierbei  der  Einflufs  der  Beob* 
achtungsfehler  zu  bedeutend  wird,  um  noch  hinlänglich  rich- 
tige Zahlen  zu  erhalten.  Trotzdem  also  die  Methode  vor- 
lauGg  auf  die  angegebene  Grenze  beschränkt  werden  mufs, 
kann  dieselbe  indefs  doch,  wie  ich  am  Schlüsse  der  Abhand- 
lung nachweisen  werde,  bei  manchen  Untersuchungen  sehr 
gute  Dienste  leisten. 

Um  die  Methode  in  die  chemische  Praxis  einzuführen, 
ist  vor  Allem  ein  leichtes  und  sicheres  Verfahren  nöthig, 
die  Brechungsexponenten  von  Flüssigkeiten  zu  ermitteln. 
Wo  es  sich  um  möglichst  genaue  Bestimmungen  handelt, 
sind  besonders  die  grofsen  Spectrometer ,  welche  aus  der 
rühmlichst    bekannten    astronomischen    und    physikalischen 
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Werkstfitte  des  Hrn.  Dr.  Meyers  teilt  in  GöUingen  heryor- 
hergehea,  zu  empfehlen.  Eine  Beschreibung  dieses  sehr 
zweckmäfsig  eingerichteten  Instrumentes  sowie  seines  Ge- 
brauches findet  sich  in  Pogg.  Ann.  XCVIII  *).  Das  nämliche 
Institut  liefert  nun  in  neuester  Zeit  auch  kleine  Spectro«- 
meter ,  welche  die  Brechungsindices  sicher  auf  drei  Deci- 
malen,  schwankend  in  der  vierten  um  drei  bis  vier  Einheiten 
zu  bestimmen  erlauben,  eine  Genauigkeit,  die  für  den  Zweck 
der  Analyse  in  den  meisten  Fällen  hinreichend  ist  Fig.  1 
auf  Tafel  I  enthält  eine  Abbildung  dieser  kleinen  Instrumente, 
welche  aufserdem  noch  als  gewöhnliche  Spectralapparate, 
sowie  zu  krystallographischen  Messungen  angewandt  werden 
können  **).  Ihre  Einrichtung  ist  folgende  :  Ein  gufseisemer 
Fufs  A  trägt  mittelst  des  festen  Armes  B  das  Spaltrohr  C. 
In  den  Fufs  ist  eine  drehbare  Spindel  von  Stahl  eingesetzt, 
an  welcher  zunächst  durch  den  Träger  D  das  mit  Faden- 
kreuz versehene  Fernruhr  E  und  zugleich  der  Theilkreis  F 
befestigt  ist,  so  dafs  beide  gleichzeitig  sich  drehen.  Fern- 
rohr und  Spaltrohr  haben  ihre  optischen  Axen  genau  in  einer 
Verticalebene ,  wenn  die  Schrauben  /.  und  M  fest  ange- 
zogen werden.  Der  Kreis,  dessen  Durchmesser  vier  Zoll 
beträgt,  kann  durch  die  Schraube  O  festgeklemmt  und  die 
feinere  Einstellung  vermittelst  einer  (in  der  Zeichnung  nicht 
sichtbaren)  Mikrometerschraube  bewerkstelligt  werden.  Die 
Theilung    giebt    unmittelbar  halbe  Grade,   und   durch   den 


*)  Ebenfo   in  der  Schrift  :  M.  Meyer  stein,    das  Speotronieter, 
GOtüogeii,  Deuerlicb,  1861. 

**)  Diese  Instrumente  werden  «of  BesteUnng  in  der  Werkstfttte  des 
Dr.  Meyerstein  fttr  folgende  Preise  rerfortigt  : 

1)  Kleines  Spectrometer  nnr  sur  optitoben  Analyse  45  Thlr. 

2)  Kleines  Spectrometer  sur  optischen  und  Spectralanalyae  55  Thlr. 
8)  Kleines  Spectrometer  gleichseitig  «Is  yoUständiges  Goniometer 

66  Thk. 


mittelst  ihrer  Brechung sexpoiienfen  und  spec.  Gewichte.     7 

Nonius  H  lassen  sich  die  Drehungswinkel  auf  eine  Hinute 
ablesen.  Auf  der  Kreisplatte  ist  eine  ringförmige  Rinne  ein- 
geschnitten, in  welche  die  polirten  Spitzen  von  drei  Stell- 
schrauben, die  das  Tischchen  J  tragen ,  sich  einsenken ,  so 
dafs  dieses  leicht  im  Kreise  gedreht  werden  kann.  Das 
Tischchen  dient  zur  Aufstellung  des  gläsernen  Hohlprisma  K^ 
dessen  brechende  Flachen  durch  planplane  Platten  gebildet  sind. 
Durch  die  obere  OefTnung  des  Prisma  ist  ein  kleines  Thermo- 
meter 0  eingeführt,  so  dafs  das  sehr  schmale  Quecksilber- 
gefäfs  desselben  sich  mitten  in  der  Flüssigkeit  befindet. 
Endlich  ist  noch  anzuführen,  dafs  Fernrohr  und  Spaltrohr 
sich  durch  Lösen  der  Schrauben  L  und  M  vom  Apparate 
abnehmen  lassen,  und  das  erstere  an  den  Träger  B^  also  an 
die  Stelle  des  Spaltrohrs  befestigt  werden  kann,  eine  An- 
ordnung, welche  nöthig  ist,  wenn  es  sich  um  Ermittelung 
des  brechenden  Winkels  des  Prisma  handelt. 

Zur  Bestimmung  von  Brechungsexponenten  wendet  man 
bei  diesem  Instrumente  die  Methode  der  Minimalablankung 
an,  und  kann  in  folgender  Weise  verfahren  :  Man  stellt  zu«> 
nächst,  um  den  Apparat  in  Stand  zu  setzen,  das  Fernrohr 
durch  Visiren  nach  einem  möglichst  entfernten  Gegenstand 
auf  parallele  Strahlen  ein,  richtet  es  gegen  das  Spaltrohr 
und  schiebt  die  Hülse  mit  der  Spalte  so  weit  ein  oder  aus, 
dafs  ein  deutliches  Bild  der  letzteren  gesehen  wird.  Nahe 
vor  die  Spalte  hangt  man  dann  ein  mit  feinem  Faden  ver^ 
sehenes  Loth  auf,  und  richtet  nach  diesem  das  Fadenkreuz 
des  Fernrohrs  sowie  die  Spalte  vertieaL  Das  Hohlprisma 
wird  mit  etwas  Wachs  auf  dem  Tischchen  befestigt  uod  die- 
ses in  die  kreisförmige  Rinne  eingesetzt.  Es  ist  Bedingung, 
das  Prisma  so  zu  stellen,  dafs  die  Kante  desselben  parallel 
mit  der  Drekungsaxe  des  Kreises  sich  befindet  und  die 
brechenden  Flächen  mit  der  optischen  Axe.des  Fernrohrs 
einen   rechten   Winkel    bilden.      Um   diese   Einstellung   zu 
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machen,  hat  man  vor  dem  Aufsetzen  des  Prismas  an  der 
Aufsenseite  der  Spalte  quer  über  dieselbe  mittelst  etwas 
Wachs  einen  Coconfaden  oder  feinen  Platindraht  gespannt, 
and  diesen  so  geschoben ,  dafs  er  den  Horizontalfaden  des 
Femrohrs  beim  Hindurchsehen  deckt.  Fernrohr  und  Spalt- 
rohr werden  dann  in  spitzen  Winkel  zu  einander  gestellt, 
und  das  Tischchen  mit  dem  Prisma  gedreht,  bis  das  Bild  der 
durch  Tageslicht  beleuchteten  Spalte  von  der  einen  Flache 
des  Prisma  reflectirt,  im  Sehfeld  des  Fernrohrs  erscheint. 
Hit  dem  Horizontalfaden  des  letzteren  wird  vermittelst  der 
drei  Schrauben  des  Tischchens  die  Querlinie  im  Spaltbilde 
annähernd  zur  Deckung  gebracht.  Indem  man  hierauf  die- 
selbe  Operation  an  der  anderen  Fläche  des  Prisma  wieder- 
holt, gelingt  es  nach  einigen  Versuchen  leicht,  die  Einstellung 
auf  beiden  gleichförmig  zu  erhalten.  Ist  auf  diese  Weise 
der  Apparat  vorgerichtet,  so  wird,  falls  man  den  Brechungs- 
index der  Flüssigkeit,  wie  es  zur  optischen  Analyse  genügt, 
blofs  für  einen  einzigen  Strahl  *)  ermitteln  will,  vor  der 
Spalte  in  einiger  Entfernung  eine  Natronflamme  aufgestellt. 
Man  bringt  dann  bei  abgenommenem  Tischchen  das  Faden- 
kreuz des  Femrohrs  genau  auf  die  Mitte  der  Spalte  und  liest 
den  Nonius  ab,  welcher  jetzt  nahe  beim  Nullpunkt  der  Thei- 
lung  steht.  Nachdem  man  das  Prisma  mit  Hülfe  einer  fein 
ausgezogenen  Pipette  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  das 
Thermometer  eingefugt  hat,  wird  das  Tischchen  aufgesetzt, 
und  wenn  die  Temperatur  constant  geworden  ist,  das  Fern- 
rohr auf  die  gelbe  Natriumlinie  eingestellt.  Durch  Drehen 
des  Tischchens  bringt  man  das  Prisma  in  die  Stellung  der 


*)  Sollen  die  Brechangsezponenten  für  mehrere  Linien  bestimmt 
werden,  so  benntst  man  hierzu  am  besten  entweder  das  Waafer- 
Stoffspectrum,  oder  die  Streifen  von  Natrium,  Lithium  und 
Thallium. 
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kleinsten  Ablenkung,  was  bei  einiger  Uebung  mit  genagender 
Sicherheit  sich  erreichen  läfst.  Das  Fadenkreuz  wird  dann 
sohliefslich  genau  auf  die  Mitte  der  Linie  gebracht  und  der 
Nonius  abgelesen.  Zu  gröfserer  Sicherheit  kann  die  Mini- 
malstellung  mehrmals  aufgesucht  und  die  zugehörigen  Ab- 
lenkungen bestimmt  werden.  Die  kleinste  Winkelablesung 
wird  dann  als  die  richtigste  zu  betrachten  sein. 

Man  hat  nun  noch  nöthig,  den  brechenden  Winkel  des 
Prisma's  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Behufe  werden  Fernrohr 
und  Spaltrohr  an  ihren  Befestigungspunkten  gewechselt,  in 
spitzen  Winkel  zu  einander  gestellt,  und  zunächst  die  Nor- 
malstellung des  Prisma's  mit  Hälfe  des  Horizontalfadens  an 
der  Spalte  und  den  drei  Stellschrauben  des  Tischchens  auf 
die  oben  angegebene  Weise  berichtigt.  Dann  entfernt  man 
das  Spaltrohr  ganz,  und  lafst  das  Bild  eines  in  einiger  Ent- 
fernung aufgehangenen  Lothes  zuerst  von  der  einen  Fläche 
des  Prisma's  auf  das  Fadenkreuz  des  Fernrohrs  reflectiren 
und  hierauf  durch  Drehung  des  Kreises  von  der  zweiten. 
Der  Drehungswinkel  abgezogen  von  180^  giebt  den  brechen- 
den Winkel  des  Prisma's.  Da  der  Kreis  frei  um  seine  Axe 
drehbar  ist,  so  können,  indem  man  das  Tischchen  mit  dem 
Prisma  anders  stellt,  die  Ablesungen  an  verschiedenen  Stel- 
len des  Kreises  wiederholt  werden. 

Aus  dem  brechenden  Winkel  des  Prisma  (q>)  und  dem 
Winkel  der  kleinsten  Ablenkung  des  gebrochenen  Strahles  (a) 
ergiebt  sich  der  Brechungsindex  (n)  der  Flüssigkeit  aus  der 
bekannten  Formel  : 

sin  --^-J^ 
2 

ft    SS.    


9 

Bin    ^ 


2. 

Sollen  die  Brechungsexponenten  mehrerer  Flüssigkeiten 
nach  einander  bestimmt  werden,  so  ist  selbstverständlich,  in- 
dem man  das  Prisma  auf  dem  Tischchen  unverändert  iäf^t, 
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die  Normalstellung  desselben  nur  einmal  vorzunehmen,  und 
da  der  brechende  Winkel  der  nämliche  bleibt  *),  so  hat  man 
jedesmal  nur  den  Winkel  a  so  ermitteln.  Wird  das  Prisma 
nach  jedem  Versuche  mittelst  einer  mit  Caoutchouckugel 
versehenen  Pipette  mit  Alkohol  und  nachher  mit  wasserfreiem 
Aether  ausgewaschen,  so  ist  dasselbe  in  wenig  Minuten 
trocken  und  zur  Aufnahme  neuer  Flüssigkeit  bereit. 

Behufs  der  optischen  Analyse  mufs  die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Brechungsexponent  bestimmt  wurde,  an  dem  in 
das  Prisma  eintauchenden  Thermometer  wenigstens  bis  auf 
Vi  Grad  genau  beobachtet  werden.  Bei  dem  nämlichen 
Thermometergrad  ermittelt  man  dann  das  spec.  Gewicht  der 
betreffenden  Flüssigkeit,  und  zwar  mit  Hülfe  eines  sehr  eng- 
halsigen,  mit  Marke  versehenen  Pyknometers  von  ungefähr 
6  CG.  Inhalt,  das  in  ein  Gefafs  mit  Wasser  von  der  erfor- 
derlichen Temperatur  eingesenkt  wird  **).  Die  gleiche  Be- 
obachtungstemperatur für  Brechungsindex  und  Dichte  braucht 
stets  nur  für  die  nämliche  Flüssigkeit  inne  gehalten  zu  wer- 
den; bei  den  verschiedenen  Substanzen,  welche  bei  einer 
Analyse  in  Betracht  kommen,  kann  dieselbe  wechseln,   da 

w  —  1 
das    spec.   Brechungsvermögen   ~^~'  sich  mit  der  Tempe- 
ratur nicht  ändert. 

Ich  lasse  eine  Anzahl  Analysen  von  Flüssigkeitsge- 
mischen, welche  mit  Hülfe  der  Waage  genau  dargestellt 
worden  waren,  mit  den  zugehörigen  Beobachtungselementen 
folgen.    Zu  den  Bestimmungen  der  Brechungsindices  diente 


*)  Wenn  die  Deckplatten  dea  Prisma^B  behufs  Reinigung  desselben 
abgenommen  und  wieder  frisch  aufgeseilt  werden,  hat  man  den 
brechenden  Winkel  jedesmal  neu  sn  bestimmen. 

**)  Nimmt  man  die  Beobachtungen  nacheinander  ror,   so  können  in 
Zeit  von  einer  Stande  leichl  drei  Analysen  ausgefihrt  werden. 
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das  kleine  Meyerslein 'sehe  Spectrometer ,  und  als  Lichtr- 
qnelle  stets  eine  Natronflamme.  Die  spec.  Gewichte  beziehen 
sich  sammtlich  auf  Wasser  von  20®  als  Einheit. 


I.    Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser, 


Winkel  d. 
kleinsten 
Ablen- 
kung 

1 
Breoh.-   i   n«.»». 
Winkel  d.i   ^"".T 

Temp. 

Spec  Ge- 
wicht 

d 

Spec  Bre- 

chungs- 

vermögen 

fl— 1 

a                ^               "d       j      '    . 

d 

Alkohol 
Wasser 

20*  2'     1    49*40'         1,8606 

18*20'        49*88'     1    1,8824 

1 

22*.  1 
20*,2 

0,7964 
1,0000 

0,4528 
0,3324 

Mischung  A 
Mischung  B 
Mischung  C 

19*20' 
19*58' 
20*  7' 

49*30'     '    1,8600 
49*80'         1,3609 
49*30'         1,8685 

1 

22*,8 
22*,0 
22*,0 

0,9627 
0,9168 
0,8603 

0,3686 
0,3937 
0,4225 

Ans   diesen  Zahlen   ergeben   sich   folgende  Zusammen- 
setzungen : 


Mitckimg  A 
Alkohol 

Optische 
Aiialyse 

26,9  pC. 

WirkUche 
Zusammensetsmig 

26,6  pC. 

Wasser 

74,1  pC. 

74,4  pC. 

Müekung  B 
Alkohol 

50,9  pC. 

50,7  pO. 

Wasser 

49,1  pC. 

49,8  pC. 

Müekung  C 
Alkohol 

74,8  pC. 

74,9  pC. 

Wasser 

25,2  pC. 

25,1  pC. 

U.    Mischung  von  Alkohol  und  Aether. 


« 

9 

fl 

1 

1 

d 

n-1 
d 

Alkohol 

Aeiher 

Mischung 

20*  2' 
19*24' 
19*44' 

49*40' 
49*40'  - 
49*40' 

1,8606 
1,8498 
1,3665 

22*,1  i 
22«,5 

22*,6 

1 

0,7964 
0,7117 
0,7410 

0,4528 
0,4916 
0,4799 
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Optische 

Wirkliche 

Analyse               Znsammensetsong 

Alkohol 

80,2  pC. 

29,8  pC. 

Aether 

69,8  pC. 

70,2  pC. 

m.     Mischungen 

von  Alkohol  und 

Schwefelkohlenstoff. 

1 

a 

9 

fl 

t 

1 

1 

d 

w-l 
d 

Alkohol 

20«  2' 

49*40' 

1,8606 

22*,1 

0,7964 

0,4528 

Schwefelkoh- 

86«22'. 

49*81' 

1,6267 

22*,0 

1,2624 

0,4964 

lenstoff 

Mischung  Ä 

80*87' 

49*81' 

1,5870 

22*,0 

1,1097 

0,4889 

Mischung  B 

21021' 

49''31'         1,8844 

1 

21*,6 

0,8887 

0,4588 

Optische 

^ 

mrUiche 

Analyse 

ZusammensetsuDg 

Mückung  A 

Alkohol 

28,7  pC. 

28,4  pC. 

Schwefelkohtei 

Dstoff   71,8  pC. 

71,6  pC. 

Mischung  B 

Alkohol 

87,4  pC. 

87,2  pC. 

Schwefelkohle 

nstoff   12,6  pC. 

12,8  pO. 

IV.     Mischung  eti 

i  voti  Amylalkohol  und 

Aethylalkohol 

a 

9 

11 

1 

d 

fl— 1 
d 

Amylalkohol 

22»48' 

49*80' 

1,4076 

28*,0 

0,8099 

0,5088 

Aethylalko- 

20«  2' 

49*80' 

1,3620 

2l*,9 

0,7975 

0,4589 

hol 

1 

Mischung  A 

20«18' 

49*80' 

1,8666 

22*,0 

0.7997 

0,4584 

Mischung  B 

20058' 

49*80' 

1,8766 

21S0 

0.798S 

1    0,4718 

Mischung  C 

22«11« 

49*80' 

1,8986 

22*,0 

0,8069 

0,4940 

Optische 

W 

irkliche 

Analyse 

Zusam 

mensetaun 

ff 

Miichung  A 

Amylalkohol 

9,1  pC. 

9,85  pC. 

Aethylalkohol 

90,9  pC. 

9 

0,76  pC. 

MtBchnmg  B 

Amylalkohol 

86,2  pC. 

8 

5,9  pC. 

Aet 

hylalkohol 

68,8 

pO. 

fi 

>4,1  pC. 
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Müchmig  C 
Amylalkohol 

Aethylalkohol 


Optische 
Analyse 

81,2  pC. 
18,8  pC. 


Wirkliche 
Zusammensetsnng 

81,8  pG. 
18,7  pC. 


V.     Mischung  von  Essigsäure  und  BuHersäure, 


a 

9 

n 

t 

A 

fl— 1 

c» 

d 

Essigslore 

Buttersilare 

Mischung 

20*42' 
22*12' 
21*26' 

49*40' 
49*40' 
49*40' 

1,8720 
1,8978 
1,8844 

20*,0 
20*,0 
20*,2 

1,0530 
0,9608 
1,0061 

0,8538 
0,4185 
0,8821 

Essigsfture 

Optische 
Analyse 

52,2  pC. 

WirkUche 
Zusammensetzung 

52,15  pC. 

Bn 

Lttersäore 

47,8  pC. 

♦^ 

f,85  pC. 

Die  nachfolgende  Versuchsreihe  wurde  zu  dem  Zwecke 
ausgefährt,  die  Gröfse  des  Einflusses  zu  ermitteln,  welchen 
die  Beobachtungsfehler  auf  das  Resultat  der  Analyse  aus-* 
üben.  Für  eine  Mischung  von  Chloroform  und  Alkohol,  so- 
wie für  diese  beiden  Flüssigkjeiten  allein  bestimmte  man  die 
Brechungsexponenten  und  zugehörigen  spec.  Gewichte  zu  drei 
verschiedenen  Malen,  und  zwar  bei  ungleichen  Temperaturen. 
Es  ergaben  sich  nachstehende  Beobachtungsresultate  : 


fi 

a 

fl 

rf 

fi-1 

• 

d 

« 

Alkohol  : 

• 

28*,0 
28*,5 
25*,2 

19*56'80" 
19*ö6'00" 
19*58'80" 

1 

1,8605 
1,8608 
1,8596 

Chloroform 

0,7941 
0,7986 
0,7922 

• 
• 

0,45897 
0,45400 
0,45892 

15*,0 
20*0 
24*,5 

25^2' 
25*  V 
24*52' 

1,4491 
1,4461 
1,4486 

1,5012 
1,4910 
1,4884 

0,29916 
0,29920 
0,29905 
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Misohting 


18^0 

28<>56' 

1,4280 

1,8403       1 

0,81988 

20«,0 

23«68' 

1,4272 

1,3878 . 

0,31944 

220,6 

28«'46' 

1,4252 

1,8828       < 

0,31910 

Der  brechende  Winkel  des  Prisma*s  war  bei  allen  Ver- 
suchen 49^^30'. 

Berechnet  man  aus  Brechungsindex  und  Dichte  das  spec. 
Brechungsvermögen  der  drei  Flüssigkeiten,  so  resultiren,  wie 
man  aus  der  letzten  Columne  sieht,    bei  jeder  drei  Werthe, 

n  —  i 

welche  nicht,  wie  es  die  Formel  -^  fordert,  ganz  über- 
einstimmend sind ,  sondern  in  Folge  der  Beobachtungsfehler 
kleine  Differenzen  zeigen.  Durch  verschiedene  Combination 
derselben  lassen  sich  nun  folgende  27  Gleichungen  aufstellen, 
um  den  Procentgehalt  an  Alkohol  (;>)  zu  finden. 


1)  0,45397  f   -f  0,29916  (lOO  — p)  =  31,983 


2) 
8) 
4) 
5) 

6) 
7) 

8; 


p  +         .  (100 -p)  =r  31,944 

P  +        »  (100  —  p)  =  81,910 

p  -f  0,29920  (100— p)  ==  81,988 

p  +         „  (100  -  p)  =  81,944 

P  +         n  (100  -  p)  =  81,910 

p  +  0,29905  (100  —  p)  »  81,933 

,  p  +         «  (100  -  p)  =  81,944 

p  +         •  (100 —  p)  =  81,910 


10)  0,45400  p  -)-  0,29916  (100— p)  =  31,933 

H)       „  p+         „  (100  -  p)  =  81,944 

12)       „  F+         »  (100  -  p)  =r  31,910 

18)       „  p  +  0,29920  (100— p)  =  81,983 

14)  ,  P  -f         «  (100  -  p)  =-  31,944 

15)  »  P+         n  (100 -p)  =  81,910 

16)  „  p  +  0,29905  (100  — p)  ===  31,988 

17)  „  p+         »  (100  -  p)  =  31,944 

18)  „  P  -H        «  (100 -p)  =  31,910 

19)  0,45392  p  -f  0,29916  (100  — p)  =  31,988 

20)  „  p  -h         n  (100  -  p)  =  81,944 


P 

18,08  pC. 

18,10  „ 

13,01  n 

18.08  , 

12.86  „ 

13.09  „ 
18,16  , 
12,94  „ 
18,03  „ 

18.10  „ 

12.87  . 
18,00  „ 
18,07  « 
12,85  . 

18.09  . 
18,16  „ 
12,94  „ 
18,03  « 

13.10  „ 
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P 

21)  0,45392  p   4-  0,29916  (100  — p)  =  31,910    12,88  pC. 

22)  „  p  4-  0,29920  (100— p)  =  31,933  13,01  „ 

23)  „  P  +    «  (100  -  p)  =  31,944  18,08  „ 

24)  »  P  4-         »  (200  — p)  =  81,910  12,86  „ 
26)  „  p  +  0,29905  (100— p)  —  31,988  13,10  „ 

26)  „  P+         n         (100 -p)=  31,944         13,17     ^ 

27)  «  P+         n         (100— p)  =  31,910         12,95     „ 

Man  erhält  daraus  im  MiUel  den  Procentgehalt  an  Alko- 
hol =^  13,02. 

Die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Gemenges  war  : 

Alkohol  13,11 

Chloroform       86,89 

100,00. 

Die  gröCste  Abweichung  des  gefundenen  Alkoholgehalts 
vom  wirklichen  betragt  0,26  pC,  und  die  gröfste  Differenss 
der  Analysen  untereinander  ist  0,32  pC. 

Wie  leicht  einzusehen,  mufs  die  Rechnung  ein  um  so 
unsichereres  Resultat  liefern ,  je  weniger  die  betreffenden 
Flüssigkeiten  in  ihrem  specifischen  Brechungsvermögen  sich 
von  einander  unterscheiden.  Da  man  mit  Hülfe  des  kleinen 
Meyer  st  ein 'sehen  Spectrometers  die  Brechungsexponenten 
sicher  auf  drei  Decimalen,  schwankend  in  der  vierten  um 
drei  bis  vier  Einheiten  erhalt,  und  es  ferner  leicht  gelingt, 
das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeiten  auf  zwei  bis  drei  Ein- 
heiten in  der  vierten  Decimale  genau  zu  bestimmen,  so  wer-^ 
den  die  Fehler,  welchen  das  specifische  Brechungsvermögen 
unterworfen  ist,  ebenfalls  erst  in  der  vierten  Decimale  auf- 
treten. Bei  der  gröfsten  Zahl  von  Analysen  fallt  nun,  indem 
man  zur  Berechnung  des  Procentgehalts  des  einen  Bestand- 
theils  die  Differenzen  im  specifischen  Brechungsvermögen 
bildet,  blofs  die  erste  Decimale  fort,  es  bleiben  daher  noch 
genug  sichere  Stellen  übrig,  um  wenigstens  die  ganzen 
Procente  richtig  zu  erhalten,  wie  diefs  auch  sammtliche  der 
mitgetheilten  Beispiele  zeigen.       Die  Abweichungen  werden 
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erst  in  den  Zehntelprocenten  auftreten,  eine  Genauigkeit, 
weiche  nicht  geringer  als  die  der  meisten  analytischen 
Methoden  ist. 

Ich  führe  schliefslich  noch  einige  Versuche  an,  welche 
geeignet  sind,  die  praktische  Anwendbarkeit  der  Methode  zu 
zeigen.  Es  wurde  dieselbe  zunächst  benutzt,  um  die  Zusam- 
mensetzung der  Destillate  zu  bestimmen,  welche  aus  einer 
siedenden  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  zwischen  verschie- 
denen Temperalurgraden  übergehen.  200  Gramm  eines  Ge- 
menges von  gleichen  Gewichlstheilen  Amyl-  und  Aethylalkohol 
unterwarf  mati  in  einem  langhalsigen  Kolben  der  fractionirten 
Destillation,  und  fing  das  Uebergehende  in  sieben  Portionen 
auf.  Die  Flüssigkeit  begann  bei  80®  zu  destilliren,  der  Siede- 
punkt stieg  zuletzt  auf  132®. 

Die    ursprunglich    angewandten  Flüssigkeiten    beaaCsen 

folgende  Brechungsindices  und  spec.  Gewichte  : 

«—1 


Aethylalkohol 
Amylalkohol 


1,3620 
1,4076 


0,7976 
0,8099 


d 
0,4689 
0,6088. 


Die  erhaltenen  Destillate  gaben  nachstehende  Zahlen. 
Das  Gewicht  der  Portionen  ist  in  Procenten  der  ursprüng- 
lichen Flüssigkeitsmenge  ausgedrückt  : 


Portion 

1 

II    j    in       IV 

t 

> 

V 

VI 

VII 

Siedepunkt 

{ 800-90° 

90-100  100-110  110120 

120-130 

180181 

181-182 

Gewicht  d.  Port, 
in  pC. 

1    28,6 

22,6 

12,6 

7,0 

9,0 

6,6   1    18,0 

1 

I 

n 

n-  1 
d 

;  1,3680 
1  0,8003 

,  0,4698 

1 
88,1 
11,9 

1,3712 
0,8020 

0,4628 

1,3781 
0,7996 

0,4729 

1,3871 1  1,8983 
0,8109    0,8060 

0,4774    0,4942 

1,4064 
0,8091 

0,6011 

1,4078 
0,8094 

0,6082 

Aethylalkohol 
Amylalkohol 

i    82,0        61,6 
18,0   ,    38,6 

i    62,4 
47,6 

18,4 
81,6 

4,5 
96,6 

0.2 
99,8 

100,0 

100,0      100,0      100,0 

100,0 

100,0~     100,0 

*)  Die  Unregelmäßigkeiten,  welche  die  »peo.  Gewichte  der  renchie- 
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Als  Rückstand  blieben  4  pC.  Flüssigkeit  in  dem  Siede- 
gefafs. 

Man  sieht  aus  der  anf  S.  16  angeführten  Tabelle ,  dafs 
ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Aethyl-  und  Amylalkohol 
sich  durch  eine  einmalige  fraciionirte  Destillation  nur  sehr 
unvollständig  zerlegen  läfst.  Der  flüchtigere  Bestandtheil 
liefs  sich  gar  nicht  rein  abscheiden,  und  bei  Amylalkohol 
wurden  von  den  ursprünglichen  50  pC.  nur  18  annähernd 
rein  wieder  erhalten. 

Hit  einer  gröfseren  Zahl  ahnlicher  Versuche,  welche  zu 
einer  genaueren  Kenntnifs  der  fractionirten  Destillation  führen 
sollen,  ist  eben  Herr  Aldenkortt  in  meinem  Laboratorium 
beschäftigt. 

Die  optische  Analyse  liefs  sich  ferner  benutzen,  um 
z.  B.  die  gegenseitigen  Löslichkeiisverhaltnisse  zwischen 
Essigather  und  Wasser  zu  bestimmen.  Reiner  Essigather 
wurde  mit  Wasser  bei  der  Temperatur  23^  längere  Zeit  ge- 
schüttelt, und  nach  eingetretener  Trennung  der  Flüssigkeiten 
jede  der  beiden  Schichten  untersucht.    Man  erhielt  : 


{ 

1 

n 

1 

d 

«  —  1 
d 

Essigftther 
Wasser 

1,8715 
1,8824 

0,8977 
1,0000 

0,4188 
0,8824 

Obere  Schicht 
Untere  Schicht 

1,8709 
1,8886 

0,9085 
0,9986 

0,4105 
0,8891 

Daraus 

ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  bei- 

den  Schiebten  : 

Essigftthei 
Wasser 

Obere  Schicht. 

Wasserhaltiger. 

Essigftther 

r            95,9 
4,1 

Untere  Schicht. 

Essigfttherhalüges 

Wasser 

8,2 
91,8 

100,0 

100,0. 

denen   Portionen   zeigen,    rühren  daron  her,  dafs  dieselben   bei 
ungleichen  Temperaturen  bestimmt  wurden. 
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100  Gewichtstheile  Essigather  nehmen  hiernach  bei  23^ 
4,3  Th.  Wasser  auf.  UmfifelLehrt  lösen  bei  derselben  Tem- 
peratur 100  Tb.  Wasser  8,9  Th.  Bssigather. 

In  ähnlicher  Weise  mufs  sich  die  optische  Analyse  noch 
vielfach  bei  Untersuchungen  über  Diffusion  oder  Transpiration 
von  Flüssigkeiten  anwenden  lassen.  Eben  so  kann  dieselbe 
bei  der  Prüfung  verfälschter  Substanzen  in  manchen  Fallen 
Dienste  leisten.  Ob  das  Verfahren  sich  auch  auf  Lösungen 
fester  Körper  ausdehnen  lassen  wird ,  wozu  das  Resultat 
eines  Versuchs  von  Gladstone*)  über  das  Verhdltnifs  des 
specifischen  Brechungsvermögeus  des  Steinsalzes  zu  wasse- 
rigen Lösungen  desselben  Hoffnung  giebt,  müssen  fernere 
Beobachtungen  entscheiden. 


Die  Methode  lafst  noch  eine  weitere  Ausdehnung  zu,  auf 
welche  ich  indefs  vorläufig  blofs  ihres  theoretischen  Inter- 
esses wegen  eingehe.  In  der  früher  erwähnten  Abhand- 
lung **)   habe  ich  ausführlich  den  Nachweis  geleistet,  dafs 

die  Formel  —jf~  P  =  -^-    p  +      T     ?'  +  •••  ^^^^^ 

nur  für  mechanische  Gemenge,  sondern  auch  für  chemische 
Verbindungen  Gültigkeit  hat.  Demnach  mufs  das  auf  dieselbe 
gegründete  analytische  Verfahren  sich  auch  auf  die  letzteren 
anwenden  lassen,  vorausgesetzt,  dafs  das  specifische  Bre- 
chungsvermögen der  Elemente,  aus  welchen  die  Verbindung 
besteht,  bekannt  ist.  Man  kann  dieses  entweder  aus  den 
Beobachtungen  von  n  und  d  für  die  Elemente  im  freien 
Zustande  berechnen,  oder  es  lafst  sich,  wie  ich  a.  a.  0. 
zeigte,  aus  ihren   chemischen  Verbindungen  ableiten',  und 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  May  1865. 
*•)  Pogg.  Ann.  CXXIir,  696. 
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zwar  mit  Hflife  des  s.  g.  Refractionsiqaivalents,  dem  Producte 
aus  Atomgewicht  und  spec.  Brechungsverroögen.  Für  die 
drei  Elemente  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind  in 
der  betreffenden  Abhandlung  die  Refractionsfiquivalente  aus 
denjenigen  einer  grofsen  Zahl  ihrer  Verbindungen  berechnet, 
und  zwar  mit  Zugrundelegung  der  für  die  rolhe  (a)  Linie 
des  Wasserstoflkpectrums  ermittelten  Brechungsexponenten, 
PAbrt  man  die  nfimiiehe  Rechnung  auch  in  Bezug  auf  die 
fflr  die  gräne  {ß)  und  violette  (y)  Wasserstofflinie  bestiaunteu 
Brechungsindices  aus,  und  leitet  schliefslich  aus  den  erhalte- 
nen Refractionsaquivalenten  durch  Division  mit  den  betreffen- 
den Atomgewichten  das  speeifiscbe  Brechungfvermdgen  der 
drei  Elemente  ab,  so  lassen  sich  (Ar  dasselbe  folgende  Zahlen 
aufstellen  : 


n  —I 
a 

d 

11^-.  1 
d 

n  —1 

r 

d 

c 

0,42205 

0,48098 

0,48788 

H 

0^160 

IfSMlO 

1,81980 

0 

0,17280 

0,17»96 

0,17708. 

Mit  Hülfe  dieser  9  Constanten  mufs  sich  nun  die 
procentische  Zusammensetzung  einer  aus  C,  H  und  0  be- 
stehenden flässigen  chemischen  Verbindung  berechnen  lassen, 
wenn  deren  Brechungsexponenten  (N^^  Na^  N)  fär  die 
drei  Linien  des  Wasserstoffspectrums,  sowie  das  spec.  Ge- 
wicht D  ermittelt  worden  ist.  Leitet  man  aus  diesen  Beob- 
achtungen zunächst  das  spec.  Brechungsvermögen  der  Ver- 
bindung bezfiglich  der  drei  Strahlen  ab,  und  setzt  : 

Af  —1  iV^-l  N  -i 

100  -^  =  itj   100  -^  «  8',    100  -J^  =  C, 

so  erhalt  man,  wenn  der  gesuchte  Procentgehalt  an  Kohlen- 
stoff mit  Xy  derjenige  an  Wasserstoff  mit  y,  und  der  an 
Sauerstoff  mit  z  bezeichnet  wird,  zur  Berechnung  der  Zu- 
sammensetzung der  Substanz  die  drei  Gleichungen  : 

2» 
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0,42205  X  +  1,30160  y  +  0,17280  %  ^  A 
0,43093  »  +  1,31610  y  +  0,17596  s  =  B 
0,43738  X  +   1,31930  y  +  0,17703  3  =  0 

aus  welchen   die  drei  Unbekannten  auf  gewöhnliche  Weise 
bestimmt  werden  ^\ 

Dafs  man  mit  Hälfe  dieser  Gleichungen  wenigstens  an- 
näherungsweise chemische  Verbindungen  zu  analysiren  ver- 
mag, geht  aus  folgenden  Beispielen  hervor,  bei  welchen  die 
Beobachtungen,  welche  für  chemisch  reine  Substanzen  gelten, 
meinen  früheren  Abhandlungen  **)  entnommen  sind.  Die 
Brechungsindices  waren  mit  dem  grofsen  Meyerstein- 
sehen  Spectrometer  bestimmt  worden,  und  zwar  wie  das*  spec. 
Gewicht  bei  der  Temperatur  20^. 

Aethylalkohol  :  d  =-  0,8011;  n^  =  1,36054;  w.  = 
1,36665;  riy  =  1,36997,  woraus  A  =  45,005;  /?  =  45,768; 
C  =  46,183. 

Optische 
0tHoO  Analyse 

C  52,2  51,9 

H  13,0  12,9 

O  34,8  36,2 


100,0  101,0. 


Amylalkohol  :  d  =  0,8135 ;  w«  =  1,40573 ;  n  = 
1,41278;  fiy  =  1,41689.  -  ^  =  49,874;  B  =  50,741; 
ü  =  51,246. 


*)  Die   Bereohnnng  von  0,  y,  s   geschah  bei  den  angeftlhrten  Bei- 
spielen nach  folgenden  Formeln  : 

_     0,16075  (1,3016  C  -  1,3193  A)  —  0,24472  (1,3016  B  —  1,3161  A) 
* ""  6,7573 

^     (1,3016  C  -  1,3193  A)  ~  1,2483  x 
*  ^  0,24472 

A  —  (0,42205  X  +  0,17280  s) 
*  "^  1,3016 

*•)  Pogg.  Ann.  CXVII  nnd  CXXII. 
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G,Hi,0 

Optische 
Analyse 

VerbrennQngs 
analyse 

c 

68,2 

68.0 

68,1 

H 

13,6 

13,8 

18,7 

0 

18,2 

21,9 

— 

100,0 

103,2. 

Eaatgsäure '.  d  ^  1,0514;  ««  =  1,36985;  n    =  1,37648; 
fiy  =  1,38017.  -  A  =  35,177;  B  =  35,807;  (7=36,158. 


€tH4^9 

Optische 
i^alyse 

Yerbrennnngs- 
analyse 

c 

40,0 

43,4 

40,0 

H 

6,7 

6,8 

6,9 

0 

53,8 

46,0 

— 

100,0  96,2. 

BuUeraäure  :  d  =  0,9610;  ««  =  1,39554;  n^  =  1,4(J246; 
wy  =  1,40649.  -  ^  =  41,159;  B  =  41,879;  C  =  42,298. 

Optische 


c 

54,5 

Analyse 
56,1 

Yerbrennungsanalyse 
54,8            54,4 

H 

9,1 

10,5 

9,1              9,2 

0 

86,4 

21,9 

—               — 

100,0  88^ 

VoUrvauäure  :  d  ^  0,9813;  n«  =  1,40220;  n.  sr 
1,40931;  n^  ===  1,41349.  -  ^  s«:  43,187;  B  =  43,950; 
C  =  44,399. 

Optische  Verhrennangv- 

6^H|o^i  Analyse  analyse 

ü             58,8                       60,6  58,7 

H               9,8                       10,4  9,9 

O             81,4     28,4  - 

ToÖiÖ"  94,4. 

Aethyläther  :  d  =  0,7166;  w«  =  1,36112;  «.  = 
1,85720;  n^  =  1,36071.  ^  Ä  ^  48,998;  B  =  49,846; 
G  ==  50,336. 

Optisobe 
^«Hio^  Analyse 

G  64,9  65,5 

H  18,5  13,4 

O  21,6  22,9 


100,0  101,8. 
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EuigaäuretMhydrid  :  d  r=  1,0836;  n«  =  1,38832; 
«  =  1,39525;  «^  =  1,39927.  -  A  =  35,836;  B  5= 
36,476 ;  C  =«  36,847. 


c 

€4"6^8 

47,1 

Optische 

AnaiyBe 

48,6 

H 

5,9 

7,7 

O 

47,0 

80,4 

100,0  86,7. 

Essigsaures  Aetkyl  :  d  =  0,9021 ;  »«  =  1,37068 ; 
uß  =  1,37709 ;  Vy  =  1,38067.  -  A  =  41,091 ;  5  = 
41,801 ;  C  =  42,198. 

Optische 
OiHgOt  Analyse 

C             54,5  50,0 

H              9,1  10,8 

O             86,4  82,2 

100,0  "            98,9. 

Man  sieht,  dafs  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oft  ziemlich 
richtig  sich  ergeben,  wahrend  dagegen  der  Sauerstoff  stets  be- 
deutende Abweichungen  zeigt.  Der  Grund  der  Differenzen 
liegt  darin,  dalb  die  Werthe  für  das  spec.  Brechungsvenndgen 
der  drei  Elemente  noch  nicht  mit  der  nöthigen  Genauigkeit 
bestimmt  sind,  und  aufserdem  die  Beobachtungsfehier  einen 
sehr  grofsen  Binflufs  besitzen,  da  die  Brechungsexponenten 
für  die  drei  Linien  des  Wasserstoffspectrums  nur  wenig  von 
einander  abweichen.    Ferner  ist  nicht  zu  vergessen,  dafs  die 

Gleichung  :     ^    P  =    "T    p  H ^  p'  +  •  •  •    blofc   die 

Bedeutung  einer  Interpoiationsformel  besitzt,  und  wie  ich  be- 
reits in  Pogg.  Ann.  CXXIU  anfahrte ,  nur  auf  schwach  bre- 
chende Mittel  sich  bezieht.  Man  wird  daher  allein  bei  solchen 
gut  stimmende  Analysen  erwarten  können. 

Die  oben  angegebenen  Werthe  für  das  spßc.  Brechungs- 
vermögen  des  C,  H  und  0  müssen  sich  auch  benutzen  lassen, 
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um  binäre  flüssige  Verbindungen  dieser  Elemente  zu  analy- 
siren,  wozu  blofs  die  Eenntnifs  eines  einzigen  Brechungs- 
exponenten erforderlich  ist.  So  kann  z.  B.  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  ermittelt  werden,  wobei  indefs,  da  wie 
sich  schon  gezeigt  hat  besonders  das  spec.  Brechungsver- 
mögen des  Sauerstoffs  noch  nicht  richtig  bestimmt  ist,  auch 
nur  ein  annäherndes  Resultat  auftreten  wird.  Man  erhalt  bei 
Zugrundelegung  von  n^  =  1,33111  und  d  =  i  den  Gehalt 
an  Wasserstoff  (jr)  aus  der  Gleichung  : 

1,80160  X  +   0,17280  (100  —  a?)  =  33,111 

zu  14,0  pC.  statt  der  wirklichen  Menge  11,1  pC. 

Bessere  Ergebnisse  lassen  sich  bei  flüssigen  Kohlenwas- 
serstoffen erwarten.    Für  reines  Amylen  wurde  z.  B.  gefun- 

n— 1 
den  :   d  =  0,6733  und   n^  =   1,37061 ,   woraus  —^  = 

0,55044.  Bestimmt  man  den  Wasserstoffgehalt  (x)  aus  der 
Gleichung  : 

1,80160  X  +  0,42805  (100  -  «)  »  56,044, 

SO  resultirt  : 

Optische 
G^HiQ  Analyse 

C  85,7  85,4 

H  14,8 14^ 

100,0  100,0. 

Die  Anwendbarkeit  der  optischen  Analyse  auf  chemische 
Verbindungen  hängt,  wie  man  sieht,  ganz  davon  ab,  wie  weit 
es  möglich  ist,  das  spec.  Brechungsvermögen  der  Elemente 
genau  zu  bestimmen.  Da  die  oben  angeführten  Zahlen  für 
dasselbe  nur  als  erste  Annäherungen  an  die  wahren  Werlhe 
zu  betrachten  sind,  so  ist  eine  sichere  Benutzung  derselben 
in  der  Praxis  noch  nicht  möglich,  und  es  darf  demnach  auch 
diesem  Verfahren,  Elementaranalysen  auf  Grund  rein  physi- 
kalischer Beobachtungen  auszuführen,  vorlaufig  blofs  ein 
theoretisches  Interesse  zugestanden  werden. 
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Ueber  die  Amine  des  Benzylalkohols ; 

von  Sl.  Cannisaaro  *). 


Aus  demselben  Grunde,  aus  welchem  man  wahrend  län- 
gerer Zeit  die  Phenole  als  den  Alkoholen  analoge  Körper 
betrachtet  hat,  hat  man  auch  bis  jetzt  geglaubt,  dafs  das 
Anilin,  das  Toluidin  und  ihre  Homologe  Basen  von  ähnlicher 
Constitution  wie  das  Methylamin,  das  Aethylamin  u.  s.  w. 
seien.  Die  Entdeckung  des  Benzylalkohols  und  die  Ver- 
gleichung  seiner  Eigenschaften  mit  denen  des  Cresyl-Phenols 
haben  die  erstere  Ansicht  aufgeben  lassen.  Und  die  jetzt 
von  mir  mitzutheilenden  Thatsachen  legen  dar,  dafs  die  von 
dem  Benzylalkohol  sich  ableitende  Base,  das  wahre  primäre 
Benzylamin,  von  dem  Toluidin  ganz  verschieden  ist,  woraus 
man  schliefsen  kann,  dals  die  von  den  wahren  aromatischen 
Alkoholen  sich  ableitenden  Basen  von  den  dem  Anilin  ana- 
logen verschieden  sind. 

Nach  folgendem  Verfahren  kann  man  das  primäre  Ben- 
zylamin  erhalten.  Man  mischt  das  Benzylchlorär  (den  Chlor- 
wasserstoffsäure-Benzyläther)  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
flussigkeit  und  läfsl  das  Ganze  wahrend  einiger  Tage  ruhig 
stehen.  Es  bilden  sich  dann  weifse,  nadel-  und  tafelförmige 
Krystalle«  die  sich  aus  der  Flussigkeit  ausscheiden.  Diese 
Erystalle  sind  das  tertiäre  Benzylamin,  welches  ich  vor  einigen 
Jahren  kennen  gelehrt  habe.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit, 
destillirt  den  Alkohol  im  Wasserbad  ab  und  behandelt  den 
Ruckstand  mit  heifsem  Wasser.  Es  bleibt  eine  Substanz  un- 
gelöst, welche  in  siedendem  Wasser  schmilzt.  Diese  Sub- 
stanz ist  eine  weitere  Menge  von,  etwas  gefärbtem,  tertiärem 
Benzylamin.     Die  etwas  abgekühlte  wässerige  Lösung  wird 


*)  Compt.  rend.  LX,  1207. 
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von  dieser  Substanz  durch  Filtrtren  getrennt  und  im  Wasser- 
bade  zur  Trockne  eingedampft.  Es  bleibt  ein  Salzruckstand, 
welcher  aus  etwas  Chlorammonium  und  den  chlorwasserstoff- 
sauren  Salzen  des  primdren  Benzylamins  und  einer  anderen 
Base ,  Termnthlich  des  secundSren  Benzylamins ,  besteht. 
Durch  fractionirte  Erystallisation  scheidet  man  den  in  Wasser 
löslichsten  Theil,  welcher  das  fast  reine  chlorwasserstoffsaure 
Salz  des  primären  Benzylamins  ist. 

Die  freie  Base  erhält  man  durch  Behandeln  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  dieses  chlorwasserstoffsauren 
Salzes  mit  überschüssiger  Kalilösung.  Die  Base  bildet  dann 
eine  oben  aufschwimmende  Schichte.  tJm  die  Abscheidung 
zu  befördern,  setzt  man  Aether  zu ;  mau  trennt  die  ätherische 
Lösung  von  der  wässerigen  Lösung  und  destillirt  den  Aether 
im  Wasserbad  ab.  Der  etwas  gelblich  gefärbte  Rückstand 
wird  mit  einem  Stängelchen  geschmolzenen  Aetzkali*s  in  Be- 
rührung gebracht,  um  ihn  zu  enlwässern  und  vor  der  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  zu  bewahren.  Nach  einigen  Tagen 
trennt  man  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Kali  und  ufiterwirft 
sie  der  Destillation,  wobei  das  gegen  182*  Uebergehende  ge- 
sondert aufgefangen  wird.  Man  erhält  so  das  primäre  Ben- 
zylamnn  farblos.  Dasselbe  ist  jedoch  noch  nicht  ganz  rein, 
was  man  daran  sieht,  dafs  es  mit  Wasser  gemischt  eine  trübe 
Lösung  giebt.  Diese  Trübung  scheint  hervorgebracht  zu 
werden  durch  eine  kleine  Menge  der  secundären  Base,  welche 
bei  der  Destillation  mit  übergeht. 

Durch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  gelingt  es 
nur  schwierig ,  das  Benzylamin  ganz  rein  zu  erhalten ;  icH 
habe  diefs  aber  auf  die  folgende  Art  ereicht  :  Ich  liefls  auf 
das  durch  Destillationen  möglichst  gereinigte  primäre  Benzyl- 
amin einen  Strom  von  trockener  Kohlensäure  einwirken;  es 
bildete  sich  unter  Temperaturerhöhung  eine  starre  Verbin- 
dung.    Diese  Verbindung  habe   ich   mit   ganz   wasserfreiem 
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Aether  gewaschen,  der  die  kleine  Menge  der  anderen  Base 
wegnahm,  weiche  die  Kohlensaure  nicht  absorbirt  .hatte  und 
flüssig  geblieben  war.  Diese  starre  kohlensaure  Verbindung 
wurde  nach  dem  Trocknen  zwischen  Fliefspapier  in  Chlor- 
wasserstoffsaure gelöst,  wo  sich  Kohlensaure  entwickelte ;  das 
hierbei  entstandene  chlorwasserstoffsaure  Salz  habe  ich  kry-> 
stallisiren  gelassen  und  dann  aus  ihm  nach  dem  vorhin  be- 
schriebenen Verfahren  die  Base  abgeschieden. 

Die  auf  diese  Art  dargestellte  Base  C7H7H8N  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  zwischen  182 
und  183^  (nicht  corrigirt)  siedet.  Sie  scheint  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Lichtes  nicht  zu  verändern;  sie  mischt  sich 
mit  Wasser  nach  allen  Verhältnissen ;  überschüssiges  Kali 
scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  ab«  indem  es  sie  dabei 
schwach  gelblich  färbt;  sie  absorbirt  rasch  die  Kohlensäure 
unter  Bildung  einer  krystallinischen  Verbindung,  wie  diefs 
das  Amylamin  thut.  Sie  zeigt  eine  sehr  starke  alkalische 
Reaction,  raucht  bei  Berührung  mit  ChlorwasserstoSsäure, 
verbindet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  mit 
Säuren  und  giebt  neutrale  Salze.  Das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  C7H9NHCI  krystallisirt  in  gestreiften  Tafeln;  es  bildet 
mit  Flatinchlorid  ein  in  orangefarbenen  Tafeln  krystalUsiren- 
des  Doppelsalz. 

Die  Aufzahlung  dieser  Eigenschaften  genügt  um  zu  zei- 
gen, wie  verschieden  diese  Base  von  dem  Toluidin  ist.  Die 
Verschiedenheit  zeigt  sich  nicht  nur  in  den  physikalischen 
Eigenschafken  und  der  Löslichkeit  in  Wasser,  sondern  auch 
^n  den  chemischen  Eigenschafken.  Das  Toluidin  ist  nur  eine 
sehr  schwache  Base,  während  das  Benzyhmin  so  stark  aus- 
gesprochene basische  Eigenschaften  besitzt,  wie  das  Aethyl- 
amin  und  seine  Homologe. 

Auf  die  Vermuthung  gestützt ,  das  Benzylamin  stehe  zu 
dem  Toluidin  in  dem  Verhältnifs  wie  der  Benzylalkohol  zum 
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Crefyl-Phenol ,  wollte  ich  noch  unlOTSUchen,  ob,  wenn  in 
dem  Toluidin  die  noch  darin  aus  dem  Ammoniak  übrig  ge- 
bliebenen swei  Wasserstoffatome  durch  das  Radical  Benzyi 
ersetzt  werden,  ein  mit  dem  tertiären  Benzylamin  isomerer 
oder  identischer  Körper  entsteht.  Ich  werde  bald  das  Resul- 
tat  dieser  Versuche  mittheilen. 


lieber  einige  Silicium Verbindungen ; 

von  Htigo  Schiff. 

Im  XX.  Bande  der  Verhandlungen  der  rheinischen  naturf. 
tiesellschaft  zu  Bonn  befindet  sich  eine  mikroscopische  Unter- 
suchung von  Max  Scholtze  aber  die  Stnictur  der  Diato- 
meenschaalen ,  verglichen  mit  derjenigen  der  weifsen  kry- 
stallinischen  Substanz,  welche  durch  langsame  Zersetzung  des 
Fluorkieselgases  mit  der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen 
Luft  entsteht.  Es  werden  daselbst  einige  chemisch-analy- 
tische Notizen  über  die  gedachte  Substanz  von  Landolt 
mitgetbeilt 

Bereits  Berzeiius  giebt  an,  dars  durch  Zersetzung  von 
Fluorkiesel  durch  einen  Ueberschufs  von  Wasser  eine  fluor- 
freie Kieselsaure  erhalten  werde,  und  ich  kann  zufügen,  dafs 
B«  Bechi  diefs  in  letzter  Zeit  nochmals  prüfte  und  bestätigt 
fand.  Die  Chemiker  nahmen  bisher  an,  dafs  die  weifse  Kry- 
stalimasae,  weiche  das  FluorsiUcium  mit  dem  atmosphärischen 
Wasserdampf  bildet,  ebenfalls  reine  Kieselsäure  sei;  nach  Lan- 
dolt ist  diese  Annahme  falsch.  Die  weifse  Substanz  bis  zum 
Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  warmem  Wasser  ge- 
waschen nnd  dann  bei  130^  bis  zu  oonstantem  Gewicht 
(15  bis  20  Stunden)  getrocknet ,   zeigt  einen  beträchtlicheq 
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Fluorgebalt.  Zur  quantitativen  Analyse  wurde  die  Substanz 
mit  Soda  gescbmolzen ,  die  Scbmelze  in  Wasser  gelöst  und 
der  gröfste  Tbeil  der  Kieselsaure  durch  Ammoniumcarbonat 
gefallt.  Das  Filtrat  wird  abgedampft,  wobei  sich  noch  eine 
kleine  Menge  Kieselsäure  abscheidet,  dann  fast  mit  Salpeter- 
saure  neutralisirt  und  das  Fluor  durch  Chlorcalcium  ausge- 
fallt. Mit  gefälltes  Calciumcarbonat  wurde  nach  dem  Trocknen 
durch  Essigsäure  ausgezogen.  In  solcher  Weise  wurde  ge- 
funden : 

KieseUfture  86,5-86,5  pG. 

Fluor  12  pC. 

Die  vor  der  Glasbläserlampe  ausgeglühte  Substanz  hat 
ein  zusammengesintertes  Ansehen  und  enthält  immer  noch 
Fluor.    Die  Analysen  ergaben  : 

Kieselsäure  94,2-94,6  pC. 

Fluor  8,06  pC. 

Während  des  Glühens  entwickelt  die  bei  130^  getrock- 
nete Substanz  Fluorsilicium,  Wasserdampf  und  Gase  von  saurer 
Reaction  (wohl  Fluorwasserstoff).  Der  Gewichtsverlust  wurde 
zu  15,3  bis  16,5  pC.  gefunden.  Beim  Erhitzen  mit  Fluorammo- 
nium findet  vollständige  Verflüchtigung  statt. 

Nach  Landolt's  Ansicht  enthält  die  primitive  Substanz 
das  Fluor  als  Fluorsiliciumwasserstoff;  auf  diese  Weise  be- 
rechnet enthielte  die  Substanz  : 

Kieselsäure  79,6  pC. 

Flnorkiesel  Wasserstoff      15,1  pC. 

Zahlen,  welche  sich  nicht  zu  100  ergänzen  und  auch 
nicht  im  Verhältnifs  der  Aequivalente  zu  einander  stehen. 
Landolt  glaubt  defshalb,  dafs  sich  aus  seinen  Analysen 
keine  annehmbare  Formeln  entwickeln  liefsen,  obwohl  er 
andererseits  die  Möglichkeit,  dafs  es  sich  hier  um  eine 
chemische  Verbindung  handele,  nicht  gerade  verwirft. 

Angesichts  der  Stabilität  der  beiden  Verbindungen  bei 
130"  und  beim  Glühen,  Angesichts  der  Uebereinstimmung  der 
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mit  verschiedenen  Gewichtsmengen  von  Substanzen  verschie* 
dener  Bereitung  vorgenommenen  Analysen,  kann  die  eigen- 
thümlicbe  chemische  Natur  dieser  Substanzen  nicht  wohl  in 
Zweifel  gezogen  werden,  besonders  dann,  wenn  sich  aus  den 
vorgedachten  Analysen  Formeln  entwickeln  lassen,  die  den 
heute  gangbaren  theoretischen  Ansichten  entsprechen  und 
sich  an  andere  Verbindungen  anschliefsen  lassen«  deren  ge- 
genseitige chemische  Beziehung  allerdings  bis  heute  nicht 
gehörig  erkannt  worden  ist.  Ich  gehe  hierbei  von  den  con* 
densirten  anorganischen  Säuren  und  von  den  mehrsäurigen 
anorganischen  Verbindungen  aus,  über  welche  ich  bereits 
früher  in  diesen  Annalen  einige  Mittheilungen  zu  machen 
Gelegenheit  hatte. 

Bei  der  Condensation  tetratomer  Radicale  ist  bekanntlich 
die  Atomicität  von  n  Aequivalenten  =  2n  -|-  2,  und  es  können 
ferner  in  durch  derartige  Condensation  entstehenden  Hydraten 
die  VtTasserresidua  HO  durch  Gl,  Br,  J,  Fl  u.  s.  w.  substituirt 
werden.  Dia  Folysiliciumhydrate  wurden  in  dieser  Weise  die 
folgende  Reihe  von  Verbindungen  liefern  :  (R  =  Gl,  Br,  Fl 
u.  s.  w. 

H«t**«  HM**  HM^     H*»+M^ 

R  R  R  R 

H«l^'  H*V'  '^•»•'^-  H»"}^*"" 

R«  R«  R« 

Silo  W'lo  ^^"      lO»"-« 

R»  R»  R». 

8iR4  «.  8.  w.  U.  8.  w. 

Es  sind  diefs  indessen  die  einzigen  Verbindungen  nicht, 
welche  diese  Theorie  voraussehen  läfst.  Einem  jeden  der 
condensirten  Hydrate  entspricht  eine  Reihe  von  Anhydriden 
und  einem  jeden  Anhydrid  eine  neue  Reihe  von  Verbindungen, 
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welche   durch  Substitution    von   xH9   durch   xR  entstehen. 
In  der  Disiliciumreihe  hotten  wir  demnach  die  Verbindungen  : 

Dinlieiumsdure  Erttes  Anhydrid     Ziceitet  Anhydrid  Driilet  Anhydrid*) 

Si«H»0'  gi«H*0«                  8i«H»0*                    8i*0* 

Si«H*^« .  R  8i«H«0>  .  B             8i*H^* .  R 

Si«H*0* .  R»  Si«H«0* .  R«           Si«— O« .  R« 

Si»H»0* .  R»  »i'HO« .  R» 

8i«H«0» .  R*  »i*— O« .  R* 
8i«H^» ,  R* 
8i»— O  .  R«. 

Die  einzelnen  Aequivalente  H0  dieser  Verbindungen 
könnten  durch  verschiedene  Radicale  vertreten  werden,  es 
könnte  ganzliche  oder  theilweise  Substitution  des  Sauerstoffs 
durch  Schwefel,  Selen  oder  Tellur,  des  typischen  Wasserstoffs 
durch  Metalle  oder  organische  Radicale  statthaben,  und  man 
sieht  wohl  ein,  dafs  sich  in  solcher  Weise  eine  neue  endlose 


*)  Anstatt  bei  derartigen  Verbindnngen  (gleichsam  analytisch)  von 
erstem,  sweitem,  drittem  Anhydrid  su  sprechen,  scheint  es  mir  pas- 
sender und  klarer,  (gleichsam  synthetiBch)  die  Verhindongeii  als 
Mono-di-iri*  u.  »,  lo.  'Silieüim  bt  ^M^ho^-  u,  «.  lo.  'kydrtU  su  be- 
zeichnen ,  wobei  Hydrat  sich  stets  auf  ein  Molecal  H'O  becieht. 
Diese  Nomenolatur  erlaubt  zugleich  eine  leichte  Beaeichnunga- 
weise  der  Derivate,  s.  B. : 

8i'H'^OH:;i  Trihydro-Disilioinm-Monochlorür ; 

8i«H70^«CF        Penthydro-TetrasiUcinm-Trichlorür ; 

8i'^*Cl>  Tetrahydro-TrisUicitun-Octoohlorür ; 

8i*OK;i'  Honhydro-Disilicium-Dichlorfir  u.  s.  w. 

Diese  Nomen clatur  Iftfist  sich  in  gleicher  Weise  in  die  roma- 
nischen Sprachen  übertragen.  —  Ich  gestehe  gerne  ein ,  da(^ 
diese  Beseichnnngen  keine  Namen  mehr  sind,  aber  sie  sind  auch 
nicht  blofse  Formeln  in  Worten  ^  wie  die  meisten  neueren  Be- 
zeichnungen. Vielmehr  finden  wir  darin  ausgedrückt,  wie  yiele 
Molecüle  HCl  auf  ein  Moleoül  des  betrefifenden  Hydrats  wirken 
müssen ,  um  unter  Austritt  einer  den  Molecüleu  HCl  gleichen 
Anzahl  ron  Molecülen  H*0  die  fraglichen  Verbindungen  entstehen 
zo  lassen.  Diese  Bezeichnung  ist  also  Formel  und  Formelglei- 
chung  zugleich  und  meiner  unmafsgeblicben  Meinung  nach 
sollte  eine  derartige  Ausdrucksweise  das  Ideal  einer  rationellen 
chemischen  Nomenclatur  sein. 


Schiffe  über  einige  StKctumverbituhmgen*  31 

Reihe  von  Verbindungen  voraussehen  läfst,  für  welche  allge- 
meine Darstellungsmethoden  noch  aufzufinden  sind. 

^  Zu  diesen  Verbindungen  gehört  nun  auch  die  weifse 
krystallinische  Substanz,  welche  aus  Fluorkiesel  durch  die 
atmosphärische  Feuchtigkeit  entsteht.  Diese  Verbindung  ist 
das  Monht/drodisilicmmmono/hioriir 

H  r    =  8i'H*0*  +  HPl  —  H«0. 


Fl 

berechnet 

geftinden 

2  BiO'           120 

85,7 

85,5-86,6 

Fl                19 

18,5 

12 

H                   1 

0.8 

— 

140  100,0. 

Es  bildet  sich  aus  Pluorkiesel  nach  der  Gleichung  : 

5  BiFl*  +  4  H«0  ==  Si»Ha*Fl  +  8  SiH«Fl»  +  HFl. 

In  Folge  einer  secundären  Reaction  scheint  sich  ein 
wenig  freie  Kieselsäure  beizumengen,  etwa  ein  Aequivalent 
8iO'  auf  acht  Aeqmvalente  des  Fluorürs.  Bin  solches  Ge- 
menge erfordert  : 

Kieselsäure  86,4  pC. 

Flaor  12,8  pC. 

Beim  Glühen  wird  Fluorwasserstoff  frei,  welcher  mit  der 
Kieselsaure  Fluorsiliciura  bildet;  letzteres  wird  durch  den 
Wasserdampf  zum  Theil  in  Fluorkieselwasserstoff  verwandelt. 
Die  Zersetzung  beim  Glühen  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

8  8i<HO*Fl  +  SiO«  =  2Bi«HO*«Fl  +  ßiFl*  +  2H*0  -|-  2  HFl. 

Der  hierdurch  bedingte  Verlust  berechnet  sich  zu  15,3  pC. 
Er  wurde  gefunden  =  15,3-16,5  pC. 

Die  zurückbleibende  viermal  condensirtere  Verbindung 
bildet  das  Monhydrv-Ociosüicium-Mmo/luorür 

Fl 


Biviol« 

H  p     =  Si«H«0"  +  HFl  —  H»0. 
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berechnet  gefanden 

8  SiO«    '       486^^*''"^,0  94,2-94,6 

Fl  19  3,8  3,06 

H  1  0,2  - 

Vielleicht  enthält  der  Rückstand  mehrere  derartige  Kör* 
per.  Es  ist  zu  beachten,  dafs  bei  Zunahme  der  Condensation 
die  Zusammensetzungen  sich  so  ähnlich  werden,  dafs  die 
blofse  Analyse  kaum  für  die  Formel  entscheiden  kann.  Die 
Schwierigkeit  wächst  naturlich,  sobald  man,  wie  hier,  keine 
Mittel  hat,  um  die  Verbindung  zu  reinigen.  —  Die  Umwand- 
lung in  flüchtige  Producte  durch  überschüssiges  Fiuorammo- 
nium  kann  erfolgen  nach  der  Gleichung  : 

Si^HO^^Fl  +  SlNH^Fl  =  8SiFl*  -f  81  NH»  +  16H»0. 

Hierher  gehören  nun  auch  die  verschieden  zusammen- 
gesetzten Oxychlorüre,  Oxyfluorüre  u.  s.  w.  des  Siliciums, 
Zinns  und  Tilans.  Die  Verbindung  vom  Typus  TiO-,  TiCI* 
(ältere  Formel)  werden  zu  : 

MunhydrO'Monotüan-Dichlorür 

TiOCl«  =  ^Ije»  +  2  HCl  -  2HH>  u.  s.  w. 

Von  Verbindungen,  in  welchen  der  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist  und  die  also  von  den  entsprechenden 
(hypothetischen)  Sulfhydraten  abzuleiten  sind,  fähre  ich  zwei 
an,  bei  welchen  die  älteren  Formeln  einen  Zusammenhang 
nicht  erkennen  liefsen.  Es  sind  diefs  die  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Zinnchlorid  (Dumas) 
und  Siliciumchlorid  (Pierre).  Die  Verschiedenheit  in  den 
Eigenschaften  der  Sulfide  von  Zinn  und  Silicium  bedingen 
für  die  correspondirenden  Sulfochloride  ein  verschiedenes 
Verhalten  gegen  Wasser  und  bei  höherer  Temperatur.  Das 
Siliciumsulfochlorür  destillirt  unverändert  und  zersetzt  sich 
mit  Wasser  in  Kieselsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure. 
Es  nähert  sich  hierin  dem  Siliciumchlorid  und  wurde  daher 
diesem  ähnlich  als  SiSCI^  (ältere  Formel)  betrachtet. 
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Das  Zinnsolfochlorur  zersetzt  sich  bei  höherer  Tempe*- 
ralur  oder  mit  Wasser  in  flüchtiges  und  lösliches  Chlorid 
und  in  stabileres  Sulfid.  Dumas  glaubte  daher  das  Sulfo- 
chlorur  als  eine  Verbindung  jener  Zersetzongsproducte  nach 
der  alteren  Formel  SnS2,  2  SnCl^  betrachten  zu  müssen. 

Nichtsdestoweniger  entsprechen  beide  Verbindungen  der 
gleichen  Formel,  wenn  wir  die  neueren  Atomgewichte  an- 
wenden.   Wir  haben  die  Verbindungen  : 

Si»B«Cl»  nnd  Sn»&«C18 

entsprechend  :  Si»(8n»)H«8i"  +  8  HCl  -  8H«S  und  entstan- 
den nach  der  Gleichung  : 

8  SiCl*  -h  2  H«S  =  Si«ß*Cl«  +  4  HCl. 

Die  Kieselverbindung  zersetzt  sich  mit  Wasser  : 

SiWCl»  -h  6  H«0  =a  8  SiO«  +  2  H«S  +  8  HCl, 

während  die  Zinnverbindung  sich  in  Chlorid  und  Sulfid  spaltet. 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
auf  Fluorsilicium  haben  wir,  E.  Bechi  und  ich,  versucht, 
analoge  Fluorverbindungen  zu  erhalten ;  zu  unserem  Erstaunen 
fanden  wir  indessen,  dafs  beide  Körper  selbst  bei  höherer 
Temperatur  nicht  aufeinander  einwirken. 

FInorhydrine  und  Chlorhydrine  des  Siliciums,  in  welchen 
der  typische  Wasserstoff  durch  Metalle  vertreten  ist,  finden 
sich  als  wohlcharacterisirte  Mineralspecies.  So  entsprechen 
dem  Hydrate  Si»H»e*". 

Fl« 

SodAlith  (▲10)^9» 

Na«  ) 
Cl 

dem  Hydrate  Si^H^e»  (erstes  Anhydrid)  : 

Lepidolith  (^O)*}^^ 

(KLi)«| 
Fl« 
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dem  Hydrale  Si^H^^O»^  : 


Leukophnn  (BeO ) 

(Ca»/,NaV4)«l 


Fl» 


dem  Hydrate  Si<^H"0 


19 


U" 


8i« 
Turmalin  (HO)" 

R» 
Fl 

dem  Hydrale  S«H*®0^'  (zweiles  Anhydrid)  : 

8i«  \ 

Pauauit  {^0)^0  *« 

(CaVaNaV,)»! 
Gl 

dem  Hydrate  Si^^H^^G»*  : 

Tremolith  (von  Pahluo)      21(M|*ACa«/T)}^"  *^ 

'fi, 

Vergleicht  man  die  vorstehenden  Formeln  mit  den  üb* 
liehen  dualistischen  Formein  der  Mineralogen,  so  wird  man 
finden,  dafs  erstere  die  Zusammensetzung  viel  einfacher  aus- 
drücken und  auf  den  ersten  Blick  die  Vertheilung  der  Con- 
stituenten  ersehen  lassen,  was  bekanntlich  bei  den  wahrhaft 
labyrinthartigen  mineralogischen  Formeln  durchaus  nicht  der 
Fall  ist.  —  Wir  kennen  übrigens  viele  Mineralien,  bei  denen 
die  Analyse  geringe  Mengen  von   Chlor  oder  Fluor  ergiebig 


*)  Die  Tunnalinformel  entspricht  nur  einem  Tbeil  der  Analysen; 
es  verhält  sich  darin  nach  Rammeisberg  der  Sauerstoff  der 
Basen  za  dem  der  Kieselsfture  wie  4:8.  —  Für  die  Metalle 
haben  wir  die  Aequivalentgewichte  gesetzt,  weil  uns  die  con- 
sequente  Anwendung  der  Atomgewichte  und  die  damit  verbun- 
dene  Verdoppelung  der  Formeln  in  diesen  Fällen  vorerst  keine 
Vortheile  zu  bieten  scheint  Andererseits  ist  es  Thatsache,  daft 
bei  verschiedenen  Reihen  von  zusammengesetzteren  Silicaten  sich 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  nicht  im  Verh&ltnifs  der 
Atomgewichte ,  sondern  in  demjenigen  der  Aequivalentgewichte 
vertreten.  Ein  Qleiches  beobachten  wir  auch  bei  einer  Reihe 
von  zusammengesetzteren  Sulfaten,  welche  der  Alaunformel  ent- 
sprechen. 
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ohne  dars  diese  letzteren  in  die  Formel  aufgenommen  wären. 
Theils  halt  man  die  kleine  Menge  nicht  für  der  Beachtung 
werth,  theils  nimmt  man  mit  Rammeisberg  an,  dafs  das 
Fluor  an  und  für  sich  nicht  für  die  Hineralspecies  charac- 
teristisch  sei  und  nur  einen  Theil  des  Sauerstoffs  vertrete. 
Letztere  Annahme  ist  aber  in  so  fern  nicht  wohl  zulassig,  als 

r 

das  Fluor  immer  (HB)  des  Hydrats  vertritt  und  nur  durch 
eine  derartige  Substitution  erhalten  die  Formeln  die  Einfach- 
heit der  vorhergehenden ;  sie  würden  theils  verdoppelt,  theils 
vervierfacht  ii^erden  müssen,  wollte  man  das  Fluor  vernach- 
lässigen oder  es  als  Vertreter  des  Sauerstoffes  betrachten. 

Eine  Anzahl  derartiger  Fluorsilicate  wurde  von  Daubree 
künstlich  erhalten,  indem  er  Fluorkiesel  bei  hoher  Temperatur 
auf  verschiedene  Oxyde  einwirken  liefs.  Eine  Kaliumverbin- 
dung scheint  übrigens  aus  Fluorkalium  und  Kieselsäure  ent- 
stehen zu  können.  Bereits  Berzelius  beobachtete  die  Lös- 
lichkeit der  letzteren  in  dem  geschmolzenen  Salze,  ohne  Ent- 
wickelung  von  Fluorkiesel.  Bei  Wiederholung  der  Versuche 
fand  ich,  dafs  Fluorkalium  sehr  leicht  sein  halbes  Gewicht  an 
Kieselsäure  löst  und  dafs  es  bis  zu  seinem  eigenen  Gewicht 
davon  aufnehmen  kann;  es  entweicht  dabei  keine  gas-  oder 
dampfförmige  Substanz.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  glas- 
artige Masse.  Da  die  Aequivalente  der  beiden  Körper  fast 
gleich  sind  (Si0*  =  60,  KFl  =  58,2),  so  könnte  man  in  den 
geschmolzenen  Massen  die  den   beiden  Monosiliciumhydraten 

SiH'O»    und    8iH*0* 

entsprechenden  Kaliumfluorhydrine    .    .     ^|^*  und  ^zlo* 

Fl  Fl« 

annehmen.  Kleinere  Mengen  der  geschmolzenen  Massen  er- 
kalten zu  schnell,  als  dafs  sich  etwas  Krystallinisches  ausschei- 
den könnte.  Mit  Wasser  erfolgt  Zersetzung.  —  Kaliumsilicat 
Si^K^O^  schmilzt  ebenfalls  sehr  leicht  mit  Fluorkalium  zu- 
sammen.   Eine  dem  Disiliciumhydrat  Si^H^O^  entsprechende 

3* 


36  Schiffe  Über  einige  Siliciumverbindungen. 

Verbindung  ^i|^*      konnte  indessen   nnr  als  Glas   erhalten 

Fl« 

werden.    Alle  diese  Versuche  wären   mit  gröfseren  Mengen 
und  unter  langsamer  Abkühlung  zu  wiederholen. 


Verbindungen  wie  die  im  Vorhergehenden  für  Silicium, 
Zinn  und  Titan  besprochenen,  scheinen  sich  mit  allen  den- 
jenigen unorganischen  Sauren  bilden  zu  lassen,^  welche  leicht 
in  Verbindungen  von  höherer  Condensation  eingehen,  z.  B. 
Wolfram  und  Molybdän.  Nehmen  wir  Mo  =  96  und  W  = 
184  als  sechsäquivalentig  an,  so  werden  die  von  Berzelius 
zuerst  dargestellten  und  neuerlichst  von  Marignac  unter- 
suchten Verbindungen  der  älteren  Formel  WKO^  -f-  WKFI^ 
zum  Fluorhydrin  : 

K«)^*      abgeleitet  vo«  hypothetischen  Hydrat  H^jO^ 

Verschiedene  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Molyb- 
däns und  Wolframs  entsprechen  dann  den  einzelaen  Hydraten, 
wie  folgt  : 

WCl*  ««=  WH«^ö  4-  s  HCl  -  6H«d 
WOCl*  =  WH^a'^  +  4  HCl  —  4  H«0 
WO«Cl«  =  WB«0*  +  2  HCl  —  2  H«0. 

Der  Vorschlag  von  Blomstrand,  in  den  Oxychloriden 
u.  9.  w.  des  Molybdäns  und  Wolframs  besondere  zusammen- 
gesetzte Radioale  anzunehmen,  wur4e  hiemach  nicht  ab 
zweckmäfsig  erscheinen. 


37 


Ueber  feine  Zertheilung  des  Phosphors ; 

von  Demselben. 


Ueber  den  genannten  Gegenstand  hat  neuerlichst  Blond- 
lot im  Journal  de  pharmacie  (4.  serie,  I,  72"^  einige  Notizen 
veröffentlicht.  Er  findet,  dafs  concentrirtere  Lösungen  von 
Zucker  und  von  verschiedenen  Salzen  zur  Pulverisirung  sehr 
geeignet  seien,  und  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  ledig- 
lich eine  gröfsere  Dichtigkeit  die  Flüssigkeiten  zur  Pulveri* 
sirung  des  Phosphors  geeignet  machen  und  dafs  auch  bei 
Böttger's  Methode  der  Urin  oder  die  HarnstofTiösung  nur 
durch  ihre  Dichtigkeit  wirke.  Wir  wollen  im  Folgenden 
prüfen,  ob  Blond lot  zu  diesen  Schlüssen  wirklich  berech- 
tigt war. 

Es  lafst  sich  theoretisch  absehen,  dafs  dichtere  Flüssig- 
keiten der  Vereinigung  der  kleinen  Kügelchen  einen  grö- 
fseren  Widerstand  entgegensetzen  werden  und  hierdurch  das 
Pulverisiren  begünstigen.  Blond  tot  irrt  jedoch,  wenn  er 
eine  solche  Wirkungsweise  allgemein  annimmt.  Zufolge  einer 
alteren  Notiz  von  Casaseca  wirkt  Alkohol  viel  besser  als 
Wasser;  ein  Gleiches  habe  ich  für  Holzgeist  und  für  ver- 
dünntes Aceton  gefunden.  Hier  haben  wir  also  drei  Flüssig- 
keiten, deren  Dichte  geringer  als  die  des  Wassers  ist,  und 
wir  könnten  denselben  noch  das  wässerige  Ammoniak  zu- 
fügen ^  welches  nicht  weniger  wirksam  ist  als  Wasser  und 
einige  Salzlösungen.  Man  könnte  hier  den  Einwurf  machen, 
dafs  die  Alkohole  zur  Bildung  von  gepaarten  Phosphorsauren, 
das  Ammoniak  zur  Bildung  von  Salzen  Gelegenheit  gebe, 
aber  die  sehr  geringe  Henffe  derselben  kann  nicht  wohl  von 
erheblichem  Binflufs  auf  die  Dichte  der  Flüssigkeiten  sein. 
Die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  sind  nicht  anwendbar,  weil 
der   Phosphor   darin  ziemlich  löslich  ist.     Die  angeführten 
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Fälle  werden  indessen  hinreichen,  um  darzuthun,  dafs  die 
Wirksamkeit  der  Flässigkeiten  zum  Pulverisiren  des  Phosphors 
nicht  lediglich  Ton  ihrer  Dichte  abhänge. 

Es  ist  hier  noch  auf  einen  anderen  Umstand  aufmerksam 
zu  machen.  Die  Zertheilung  gelingt  sehr  gut  mit  verdünnten 
LfOSungen  von  arabischem  Gummi,  von  Dextrin,  von  Leim, 
sowie  auch  mit  sehr  dännem  Starkekleister.  Diese  Flüssig- 
keiten können  so  verdünnt  angewandt  werden,  dafs  ihre 
Dichte  wenig  von  der  des  Wassers  abweicht,  und  dennoch 
wirken  sie  ungleich  besser.  Hier  ist  noch  ein  anderer  Factor 
zu  beachten,  nämlich  die  Viscosität  (Klebrigkeit),  ein  Factor, 
welcher  vielleicht  wichtiger  ist  als  die  Dichtigkeit.  Die  be- 
treffenden Substanzen  können  indessen  für  die  Praxis  nicht 
empfohlen  werden,  da  der  fein  zertheilte  Phosphor  leicht  etwas 
organische  Substanz  chemisch  oder  mechanisch  mit  sich  nie- 
derreifst. 

Im  Band  CXVIII,  88  der  Ann.  Chem.  Pharm,  habe  ich  be- 
reits einige  Versuche  mitgetheilt,  um  die  Art  der  Wirksamkeit 
des  Urins  und  der  Harnstofflösung  zu  ergründen.  Ich  habe  da- 
mals angegeben,  dafs  beim  Schütteln  des  warmen  Harns  mit 
Luft  und  Phosphor  der  Harnstoff  theilweise  unter  Gasentwicke- 
lung zersetzt  werde.  Einige  in  den  letzten  Jahren  erkannte 
Thatsachen  lassen  die  Wirksamkeit  des  Urins  unter  bestimm- 
terem Gesichtspunkte  auffassen. 

Dafs  der  Phosphor  in  Berührung  mit  Luft  und  Wasser 
Ozon  erzeugt,  ist  allgemein  bekannt;  nach  neueren  Unter- 
suchungen von  Schönbein  bildet  sich  hierbei  aber  auch 
Wasserstoffhyperoxyd  und  Ammoniumnitrit  (Joum.  f.  pract. 
Chem.  LXXXIV,  193  und  LXXXIX,  14).  Nach  Gorup- 
Besanez  (Ann.  Chem.  Pharm.  CX,  86  und  CXXV,  207)  wirkt 
das  Ozon  auf  Harnstoff  nur  in  alkalischer  Lösung;  aber  die 
Harnsäure  wird  in  wässeriger  Lösung  unter  Kohlensäureent- 
wickelung zersetzt.    Das  Wasserstoffhyperoxyd  wirkt  wahr- 
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scheinlich  aaf  alle  organische  Stoffe  des  Urins  unter  Gasbil- 
dang  oxydirend  ein.  Die  salpetrige  Saure,  durch  die  Söuren 
des  Phosphors  aus  dem  Ammoniaksalz  frei  gemacht,  zersetzt 
den  Harnstoff  in  Wasser,  Stickgas  und  Kohlensaure.  Wir 
übergehen  die  vielen  anderen  organischen  Stoffe  des  UrinS; 
auf  welche  das  Ozon  und  das  Wasserstoffhyperoxyd  gleich* 
falls  unter  Gasentwickelung  einwirken  werden. 

Unserer  bereits  früher  ausgesprochenen  Ansicht  nach 
umkleiden  sich  nun  die  Phosphorpartikelchen  unter  diesen 
Umständen  mit  einer  dünnen  Gasschichte,  welche  den  Con- 
tact  erschwert  oder  verhindert  und  hierdurch  das  Pulveri- 
siren  begünstigt.  Die  Dichte  des  Harns  weicht  gewöhnlich 
nur  wenig  von  der  des  Wassers  ab;  es  dürften  indessen 
auch  die  gelösten  Salze  nicht  ohne  Wirksamkeit  sein,  und 
es  ist  vielleicht  gerade  die  Vereinigung  von  mehreren  Fac- 
toren,  welche  den  Urin  so  sehr  geeignet  zur  Pulverisirung 
des  Phosphors  machen. 

Um  dieser  Ansicht  weitere  Stützpunkte  zu  geben,  habe 
ich  die  Wirkung  verdünnter  Lösungen  verschiedener  Garbo- 
nate  versucht,  welche  durch  die  Säuren  des  Phosphors  lang- 
sam zersetzt  werden.  Namentlich  Ammoniumcarbonat  gab 
mir  ein  gutes  Resultat.  Auch  kohlensäurehaltende  Wasser 
wirken  sehr  gut,  sobald  die  Lösung  nicht  zu  gesättigt  und 
somit  die  Gasentwickelung  zu  heftig  ist. 

Ich  glaube  aus  meinen  Versuchen  folgende  Schlüsse 
ziehen  zu  können  : 

l),In  vielen  Fällen,  aber  nicht  immer,  hängt  die  Wirk- 
samkeit der  Flüssigkeilen  zur  Pulverisirung  des  Phosphors 
von  ihrer  Dichte  ab. 

2)  Die  Natur  der  Flüssigkeiten,  auch  wenn  die  Dichte 
geringer  als  die  des  Wassers  ist,  kann  von  Einflufs  sein 
(Alkohole,  Aceton,  Ammoniak). 
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3)  Die  Viscositat  ist  von  erheblichem  Einflofs,  auch  bei 
Lösungen  von  geringer  Dichte. 

4)  Flüssigkeiten)  in  welchen  eine  schwache  Gasentwicke- 
luBg  statthat,  zeigen  sich  besonders  geeignet  eur  Pulveri- 
sirung  des  Phosphors. 

Schliefslich  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dafs  man,  um 
eine  sehr  feine  Zertheilung  zu  erzielen ,  nur  gereinigten 
wasserhellen  Phosphor  anwenden  darf.  Phosphor,  welcher 
beim  Schmelzen  gelbe  Haute  oder  Flocken  lafst,  giebt  nie 
ein  sehr  feines  Pulver. 

Florenz,  zur  Zeit  des  Dantefestes  1865. 


TC 


Ueber  Porphyrin  und  Chlorogenin; 

von   0.  Hesse. 


Das  zu  gegenwärtiger  Untersuchung  dienende  Material 
bestand  aus  einer  australischen  Rinde,  welche  die  bekannte 
Firma  Fr.  Jobst  in  Stutt^rt  vor  etwa  5  Jahren  von  einem 
ihrer  Geschäftsfreunde  in  London  erhielt,  der  aber  nicht  in 
der  Lage  war,  über  die  Abstammung  der  Rinde  nähere  Aus* 
kunfl  zu  geben ,  noch  endlich  weitere  Quantitäten  dieses 
interessanten  Stoffes  zu  verschaffen.  Characteristisch  für 
diese  Rinde  dürfte  das  Periderma  sein^  das  in  der  Abbildung 
(Fig.  2  auf  Taf.  I)  in  natürlicher  Gröfse  gegeben  ist.  Das- 
selbe wird  durch  tiefe  Längs«  und  Querrisse  der  Art  in 
Felder  abgetheilt,  dab  fragliche  Rinde  mit  mancher  bedeckten 
Chinarinde  Aehnlichkeit  hätte,  wenn  nicht  die  Farbe  deren 
Verschiedenheit  andeuten  würde.  Es  umfafst  etwa  Vs  der 
nach  innen  rinnenförmig  gekrümmten  Rinde,  deren  Stücke 
bis  zu  1  Fufs  Länge ,   2  Zoll  Breite  und  Vi  Zoll  Dicke  vor* 
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lagen.  Auf  dem  Qoerscbnitt  wechseln  blarsgelbe  und  bräun- 
lichgeibe  Zellenschichten  mit  einander  ab,  während  die 
Aufsenseile  hin  und  wieder  mit  Lepra  nigra  und  yerliämmerten 
Individuen  von  Parmelia  perlala  bedeckt  ist.  Seltener  als 
genannte  Flechten  findet  sich  die  Usnea  florida  vor. 

Die  auf  das  Periderma  folgende  blafsgelbe  Mittelrinde 
ist  verhaltnifsmöfsig  hart,  denn  zahlreiche  mit  losen  weifsen 
Hassen  erfüllte  Höhlungen  lassen  das  Gegentheil  erwarten. 
Von  fast  gleichen  Dimensionen  wie  die  erwähnte  Zellenpartie 
ist  die  etwas  dunkler  gefärbte  Baslschidile ,  welche  eine 
Lagerung  von  15  bis  18  Zellen  hintereinander  erkennen  iafst, 
die  ziemlich  lang  gestreckt  sind  und  vermöge  ihrer  eigen* 
thümlichen  Verbindung  auf  der  Innenseite  der  Binde  lange 
Furchen  bedingen.  Der  Bast  setzt  dem  Zerreifsen  erheb- 
lichen Widerstand  entgegen,  so  dafs  die  Rinde  nach  dieser 
Eigenschaft  sowohl,  wie  nach  der  Farbe  mit  mancher  Wei- 
denrinde verwechselt  werden  könnte.  Letztere  Zellenschicht 
ist  es  auch,  welche  hauptsächlich  die  bitteren  Substanzen 
enthält,  während  das  Periderma  fast  frei  davon  ist  und  füg-p 
lieh  beseitigt  werden  kann,  indem  es  Substanzen  enthält,  die 
einmal  in  Lösung  gebracht  nur  schwer  wieder  zu  entfernen 
sind. 

Die  Rinde  enthält  verschiedene,  zum  Theil  krystallisir- 
bare*  Stoffe ,  von  welchen  ich  wegen  der  geringen  Quantität 
des  vorhandenen  Materials  nur  die  bitteren  Substanzen,  deren 
es  zw6i  sind,  einer  Betrachtung  unterzog. 

Beide  Stoffe,  zur  Classe  der  Alkaloide  gehörend  und 
von  mir  mit  Porphyrin  und  Chlorogenin  bezeichnet,  erhält 
man  sehr  leicht  in  Lösung  durch  Behandlung  der  Rinde  mit 
Weingeist,  welcher  sich  dabei  bräunlichgelb  färbt;  aber  es 
gelingt  auf  solche  Weise  nicht  leicht,  die  basischen  Stoffe 
ohne  grofsen  Verlust  im  reinen  Zustand  zu  bekommen.  Di- 
gerirt  man  dagegen  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Regenwasser, 
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so  erhalt  man  eine  goldgelbe  Tinctur  von  anfserordentlich 
bitterem  Geschmack,  wenn  das  Verhältnifs  von  Rinde  zu 
Wasser  wie  1  :  5  ist.  Es  ist  zweckmafsig,  die  Extraction 
systematisch  zu  betreiben,  um  nicht  in  die  Lage  zu  kommen, 
gröfsere  Mengen  von  Flüssigkeit  auf  ein  geringes  Volumen 
einzudampfen. 

• 

Porphyrin. 

Vermischt  man  die  auf  das  fänffache  Gewicht  der  ange- 
wandten Rinde  eingedampfte  und  mit  Schwefelsaure  versetzte 
Tinctur  mit  Quecksilberchlorid,  so  scheidet  sich  das  Chloro* 
geninsalz  ab,  das  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer 
löst,  wahrend  das  Porphyrin  gar  nicht  gefällt  wird.  Der 
auf  einem  Filtrum  gesammelte  Niederschlag  ist  nun  so  lange 
mit  saurem  Wasser  auszuwaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser 
durch  concentrirte  Salpetersäure  nur  unerheblich  gefärbt 
wird.  Aus  dem  Filtrat  beseitigt  man  das  Quecksilber  durch  - 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.,  neutralisirt  die  gelbliche  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak ,  bringt  sie  bei  gelinder  Temperatur 
auf  ein  geringes  Volumen ,  fällt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Sodalösung  und  schüttelt  dieselbe  wiederholt  mit  Aether, 
der  das  Porphyrin  sowie  färbende  Substanzen  aufnimmt 
Schüttelt  man  den  Aether  neuerdings  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  eine  bräunlich  gefärbte  Lösung  des 
Alkaloides  in  Schwefelsäure,  aus  welcher  nochmals  durch 
Soda  die  Base  abzuscheiden  und  in  möglichst  wenig  Aether 
überzuführen  ist. 

Die  ätherische  Lösung  wird  abgehoben  und  mit  Thier- 
kohle  entfärbt,  worauf  bei  der  Verdunstung  das  Porphyrin 
als  ein  Fimifs  zurückbleibt,  welcher  in  dünnen  Schichten 
farblos,  in  dickeren  gelblich  gefärbt  erscheint. 

Das  Porphyrin  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  kann  je- 
doch daraus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden ;  eben  so  leicht 
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lost  es  sich  in  Alkohol ,  welcher  es  beim  Verdansten  zum 
Theil  in  dünnen  weifsen  Prismen  krystallisirt  zurucklsrst. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch  und  schmeckt 
aaf serordentlich  bitter.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  er- 
heblich, noch  mehr  in  heifsem  und  ertheilt  demselben  eben- 
falls einen  bitteren  Geschmack. 

Es  bildet  mit  Schwefel-  und  Salzsaure  vollkommen  neu- 
tral reagirende,  bitter  schmeckende  Verbindungen,  deren 
wässerige  Lösungen  auf  das  Licht  keinen  sichtbaren  Einflufs 
haben.  Bringt  man  aber  zu  diesen  Flüssigkeiten  etwas  Saure 
(Salpetersäure  ausgenommen),  so  reflectiren  sie  das  Licht 
mit  intensiv  blauer  Farbe,  so  dafs  die  Porphyrinlösung  einer 
ahnlichen  Chininlösung  bezäglich  der  Intensität  des  Licht- 
reflexes den  Rang  streitig  macht.  Erwähnte  Salzlösungen 
liefern  das  Alkaloid  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  einen  volu- 
minösen weifsen  Niederschlag,  der  sich  bald  zu  einer  gelb- 
liohweifsen  dichten  amorphen  Masse  zusammenzieht,  welche 
nach  dem  Abfiltriren  ein  grauweifses  Pulver  liefert.  Das  im 
Bxsiccator  getrocknete  Porphyrin  schmilzt  bei  87,2^  C.  (corr.) 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  amorph 
erstarrt,  in  höherer  Temperatur  basisch  reagirende  Dämpfe 
aiisstöfst,  und  wenn  es  auf  einem  Platinblech  erhitzt  wird, 
endlich  mit  leuchtender  Flamme  vollständig  verbrennt. 

Characteristisch  für  das  Porphyrin  ist  die  purpurrothe 
Färbung,  die  es  mit  concentrirter  Salpetersäure  giebt.  Diese 
Reaction  ist  so  empfindlich ,  dafs  sich  mittelst  Salpetersäure 
aufserordentlich  geringe  Mengen  von  Porphyrin  auffinden 
lassen. 

Nicht  minder  läfst  sich  das  Porphyrin  als  ein  vortreff- 
liches Reagens  auf  Salpetersäure  gebrauchen ,  wenn  nur  die 
auf  NO5  zu  untersuchende  Flüssigkeit  farblos  ist  und  mit  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  keine  Farbe  annimmt. 
Zu  diesem  Zwecke  hat  man  von   der  fraglichen  Flüssigkeit 
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einen  Tropfen  zu  einer  frisch  bereiteten  Ldsung  von  Por* 
phyrin  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  bringen,  worauf 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersaure  je  nach  deren  QuanUtit 
eine  rosenrothe  bis  purpurne  vorübergehende  Färbung  sich 
zeigt. 

Wie  erwähnt  bildet  das  Porphyrin  mit  manchen  Säuren 
neutral  reagirende  Salze,  aber  die  kaum  0.1  Grm.  betragende 
Quantität  reinen  Alkaloides,  welche  ich  aus  circa  200  Groi. 
Rinde  erhielt,  gestattete  mir  nichl,  auf  die  Untersuchung  der 
Salze  weiter  anzugehen  als  geschehen  ist,  noch  endlich  die 
Zusammensetzung  des  Alkaloides  zu  ermitteln. 

Schwefekaurea  Porphyrin*  —  Die  alkoholische  Porphyrin-* 
lösung  wurde  genau  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  verdampft, 
der  Rückstand,  da  er  wieder  sauer  reagirte,  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  absolutem 
Alkohol  extrahirt,  worauf  bei  der  Verdunstung  im  Exsiccator 
eine  gelbliche  amorphe  Masse  zurfickblieb,  in  welcher  zier«- 
liehe  Krystallgruppen ,  bestehend  aus  dünnen  weifsen,  wn^ 
centrisch  gelagerten  Prismen,  eingestreut  waren.  Alkohol 
und  Wasser  lösen  das  Salz  leicht. 

Dijodwaaserstojf saures  Porphyrin  wird  in  concentrirter 
schwefelsaurer  Losung  durch  Jodkaliumsolution  als  ein  gelber 
Niederschlag  erhalten. 

Salzaurem  Porpkyrin  Quecksilberchlorid  fällt  in  weifsen 
amorphen  Flocken  nieder,  wenn  man  zur  Lösung  von  Por* 
phyrin  in  Salzsäure  Sublimatlösung  bringt.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  kann  aus  ersterem  bei  spontaner 
Verdunstung  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  weisen 
Prismen  erhalten  werden.  In  mäfsig  verdünnter  Salssäure 
löst  es  sich  ziemlich  schwer,  so  dafs  concentrirte  Salzsäure 
zur  wässerigen  Lösung  gebracht  anfänglich  das  Salz  aua* 
scheidet,  das  sich  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  löst.  ' 
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Bahaatires  Porphyrtn-Platinchlortd  ist  ein  gelblich-wetfser 
Niederschlag,  den  Platinchlorid  in  einer  sauren  Lösung  von 
Porphyrin  hervorbringt.  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser 
in  geringer  Menge,  ist  dagegen  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Scdzeaures  Parphyrin-'Ooldchlorid.  —  Goldsolution  im 
Ueberschufs  eur  nicht  zu  sauren  Porphyrinlösung  gebracht 
erzeugt  einen  gelben  Niederschlag  des  Doppelsalzes,  wahrend 
Spuren  von  Goldloaung  nur  eine  purpurrothe  Färbung  ver* 
araachen. 

Eichengerbsaures  Porphyrin  scheidet  sich  als  ein  weifser 
amorpher  Niederschlag  ab,  wenn  man  die  verdünnte  Sulfat- 
loaang  mit  Gerbsdurelöaung  vermischt. 

GhrotMaures  Salz*  —  Mit  Chromsäare  bildet  das  Por- 
phyrin kein  Salz,  wenigstens  giebt  das  neutrale  Sulfat  mit 
Kalidichromal  in  concentrirter  Lösung  keinen  Niedershiag. 
Wendet  man  aber  eine  saure  Sulfatlöaung  an,  so  erzeugt  als- 
dann das  rothe  Kalichromat  bei  geringem  Zusatz  eine  blut- 
rotbe  FärbBDg,  die  in  dem  Hafse  verschwindet,  als  sich  ein 
gelber  Niederschlag  bildet,  offenbar  das  Salz  eines  anderen 
Alkaloides,  vielleicht  des  Chlorogenins. 

Chlorogenin. 

Das  Chlorogenin  wird  aus  der  schwefelsauren  Lösung 
durch  Quecksilbercblorid  in  Form  eines  gelben  amorphen 
Niederschlags  erhalten,  der,  nachdem  er  mit  saurem  Wasser 
genagend  ausgewaschen  und  zwischen  Fliefspapier  von  den 
letzten  Resten  anbangender  Salzlösung  möglichst  befreit  ist, 
in  Waaser  vertkeilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
whrd.  Dampf!  man  alsdann  die  filtrirte  Lösung  auf  ein  ge- 
ringes Volumen  ein,  so  erzeugt  Barytwasser  einen  gelben 
amorphen  Niederschlag,  der  sich  aber  bald  zu  einer  braunen 
dichten  Masse  zusammenzieht  und  nach  dem  Trocknen  ein 
braunes  Pulver  darstellt.    Das  getrocknete  Material  wird  mit 
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absolutem  Alkohol  vollkommen  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  genau  mit  Schwefelsaure  gesattigt,  mit  Wasser  ver- 
mischt und  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit.  Man  er- 
hall so  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Chlorogenin,  welche 
nach  der  Filtration  und  gehöriger  Concentration  mit  Ammoniak 
einen  gelbbraunen,  dem  Eisenoxydhydrat  ahnlichen  Nieder- 
schlag des  reinen  AlkaloJCdes  liefert,  wahrend  bei  weitem 
der  gröfste  Theil  des  Chlorogenins  gelöst  bleibt.  Mit  Vor- 
theil  läfst  sich  die  basische  Lösung  zur  Darstellung  gewisser 
Salze,  wie  z.  B.  des  Chromates,  verwenden. 

Der  Niederschlag  von  Chlorogenin  wird  auf  einem  Filtrum 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  scbliefslich 
im  Exsiccator  getrocknet.  Es  bildet  ein  kaffeebraunes  Pulver, 
vollkommen  amorph,  und  löst  sich  in  diesem  Zustaad  nur 
schwierig  in  Säuren  und  Wasser,  wahrend  es  sich,  wenn  es 
die  compacte  Beschaffenheit  noch  nicht  angenommen  bat»  in 
genannten  Substanzen  aufserordentlich  leicht  löst  Seine 
wässerige  Lösung  wird  durch  concentrirtes  Ammoniak  gelb 
gefällt,  indem  es  in  concentrirter  ammoniakalischer  Lösung 
nahezu  unlöslich  ist.  Verdünnte  Ammoniakflussigkeit,  sowie 
Fuselöl  lösen  es  leicht,  spärlich  dagegen  Aether.  Das  beste 
Lösungsmittel  ist  unstreitig  das  Chloroform,  welches  sich  da- 
durch erheblich  färbt,  so  zwar,  dafs  die  Lösung  im  durch- 
fallenden Lichte  braunroth,  ähnlich  dem  Brom,  im  reflectirten 
Lichte  aber  intensiv  grün  erscheint.  Nach  diesem  letzteren 
Verhalten  wurde  das  Alkaloid  Chlorogenin  genannt.  Auch 
die  Lösungen  des  Alkaloides  in  Fuselöl,  Alkohol  und  Aether 
zeigen,  wenn  auch  weniger  stark,  jenen  Reflex  des  Lichtes. 

Das  Chlorogenin  ist  äufserst  bitter  und,  wie  es  scheint, 
auch  giftig,  wenigstens  nach  Versuchen  zu  urtheilen,  die  ich 
an  mir  selbst  anstellte.  Gewöhnlich  stellte  sich  nach  Genufs 
von  ein  paar  Tropfen  wässeriger  Chlorogeninlösung  eine  ge- 
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wisse,  bald  verschwindende  Unbehaglichkeit,  in  einem  Falle 
sogar  Reiz  zum  Erbrechen  ein. 

Das  Alkaloid  blaut  deutlich  rothes  Lackmuspapier  und 
verbindet  sich  mit  Sauren  zu  in  Wasser  und  Alkohol  mehr 
oder  weniger  löslichen  Salzen,  denen  jede  Tendenz  zu  kry- 
stallisiren  abgeht.  Von  Thierkohle  werden  sie  sehr  leicht 
entfärbt  resp.  des  Alkaloides  beraubt.  Die  in  Wasser  sich 
leicht  lösenden  Salze  (mit  Ausnahme  des  Nitrates)  werden 
weder  durch  concentrirte  Salzsäure,  noch  durch  Schwefel- 
säure gefallt  oder  gefärbt,  dagegen  bewirkt  Salpetersaure 
milchige  Trübung,  schliefslich  braune  harzige  Abscheidung 
des  Nitrates ,  welches  sich  erst  auf  Vermischung  mit  viel 
Salpetersäure  wieder  löst,  dabei  aber  verändert  zu  wer- 
den scheint.  Die  gelben  wässerigen  Lösungen  der  Salze 
zeigen  auf  Zusatz  von  Säure  bei  grofser  Verdünnung  blaue 
Pluorescenz. 

Ich  habe  mehrere  Analysen  von  dem  bei  100'^  getrock- 
neten Alkaloid  ausgeführt,  aber  dasselbe  enthielt,  weil  es 
durch  Fällung  der  Lösung  mit  Ammoniak  ohne  vorherige 
Behandlung  mit  Baryt  u.  s.  w.  erhalten  worden  war,  bis  zu 
IV2  Procent  anorganische  Substanzen,  namentlich  Eisenoxyd, 
welche  in  Abzug  gebracht  wurden.  Im  reinen  Zustande 
bläht  es  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Piatinbleche  erheblich 
auf,  entwickelt  gelbe  Dämpfe  und  verbrennt  schliefslich  mit 
leuchtender  Flamme^,  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen.  Mit 
Kalkhydrat  zusammen  erhitzt  liefert  es  eine  flüssige  Base,  die 
sich  in  Säuren  leicht  löst. 

'  Bei  der  Analyse  gaben   (nach   Abzug   der   CO2- freien 
Asche)  : 

I.    0,202  Grm.  Substanz  0,486  CO,  und  0,106  HO. 

II.     0,1184    Gnu.    von    einer    zweiten    Bereitung    0,2862    COs    und 
0,0616  HO. 
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Mit  Rücksicht  auf  den   weiter  unten  ermittelten  Stick* 
stoflT^ehait  ergiebt  sich  die  Formel  C4XH22N2O10,  welche 

gefunden 
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882         100,00. 

Das  Chlorogenin  wurde  sich  hiemach  vom  Strychnin 
durch  6  Aeq.  0  unterschieden,  die  es  mehr  enthielte,  aber 
aus  den  untersuchten  Salzen  ergiebt  sich  die  eigentliche 
Formel  zu  C48H2ioN208,  so  dafs  das  freie  Alkaioid  nach 
CtsH^oNsOs  +  2H0  zusammengesetzt  ist. 

Schwefelsaures  Chlorogenin.  —  Das  Chlorogenin  bildet 
mit  Schwefelsaure  ein  schwach  sauer  reagirendes,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliches  Salz,  das  beim  Abdampfen  als 
eine  braune  amorphe  Hasse  zurückbleibt,  welche  sich  in 
Form  von  spröden  Blattchen  von  den  Gefäfswanden  leicht 
ablösen  lafst. 

Chromsaures  Chlorogenin,  —  Die  saure  Sulfatlösung  giebl 
mit  Kalidichromat  einen  schön  gelben  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  eine  ockerfarbene  Masse 
darstellt.  Es  wird  beim  Zerreiben  ziemlich  electrisch  und 
löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  reinem  Wasser.  Das  Chloro- 
genindichromat  ist  namentlich  im  feuchten  Zustande  vor 
Sonnenlicht  möglichst  zu  schützen,  auch  einer  hohen  Tem- 
peratur nicht  auszusetzen,  weil  sonst  Zersetzung  eintreten 
könnte. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  wiederholt  dargestellt,  so 
dafs  jede  der  folgenden  Nummern  je  eine  Darstellung  umfafst. 

I.     a)    0,2800  Orm.  bei   90^  getrockneter  Sabstanx  gaben  0,4495 
CO,,  0,094  HO  und  0,0370  Cr,0,. 
b)    0,195   Grm.   bei  90^  getrockneter  Substanz   gaben    0,0815 
Cr,0,. 
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II.    0,2025  6rm.  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  lieferten  0,894 
CO«,  0,0865  HO  und  0,032  CrgO,. 

III.  0,2447  Grm.  im  Exsiccator  getrocknete    Substanz  gaben  0,4775 

COg,  0,098  HO  und  0,0393  CrjO». 
0,415  Orm.  mit  Natronkalk  0,02816  N. 

IV.  0,2255  Grm.. im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  gaben   0,086^ 

CrjO,. 

Hieraus  ergiebt  ^ich  die  Formel  C48H.2oN<08,  HO,  Cr^Oe 
oder  deren  Verdoppeiang,  je  nachdem  man  das  entsprechende 
Kalidichromat  nach  Cr^KO?  oder  Gr^K^O^  zusammengesetzt 
betrachtet. 

gefunden 
berechnet  *^ 


I.  a) 

c« 

26« 

53,25 

53,30 

H.. 

21 

4,44 

4,54 

N, 

28 

5}91 

— ^ 

Cr, 

62,2 

11,02 

11,02 

0.» 

120 

25,88 

— 

I.  b)  II.  III.  IV. 

—  58,06  53,21  — 

—  4,69  4,45  — 

—  —            5,58  — 
11,01  10,82  11,00  11,08 


473,2    100,00. 

Dijodwaaaerstoffsaures  Ohlorogenin  ist  ein  schön  gelber 
Niederschlag,  den  Jodkalium  in  einer  sauren  Ghlorogenin- 
lösung  erzeugt,  welcher  sich  aber  bald  zu  einer  dunkelbraunen 
harzigen ,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösenden  Masse  zu- 
sammenzieht. 

Saltsaures  Oidt^rogenin-^Ooldchlorid  bildet  einen  gelben 
amorphen  Niederschlag,  den  man  auf  Zusatz  von  Goldchlorid 
zur  Ghlorogeninsulfatlösung  erhalt. 

Salzsaures  Chlor ogenin- Platinchlorid  wird  in  entsprechen- 
der Weise  wie  vorstehendes  Salz  als  ein  bräunlich-gelber 
Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alko- 
hol und  Trocknen  eine  rehfarbene  Hasse  darstellt. 

I.    0,193  Grm.  bei  100®  getrocknete  Subatans  gaben  0,0335  Pt. 

II.    0,203  Grm.  bei    100®  getrocknete  Substanz  einer  anderen  Be- 
reitung gaben  0,0345  Pt 

C^KjoNjOg,  HCl  +  PtCl,  Gefunden 

Pt  17,81  pO.  17,85  u.  17,00  pC. 

Aniiül.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  lY.  Sapplementbd.  1.  Heft.  4 
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„Hein  Verfahren  unterscheidet  sich  hauptsachlich  dadurch 
von  dem  gewöhnlich  angewendeten,  dafs  man  eine  Tollstän- 
dige  und  leichte  Conirole  über  die  Temperatur  der  bei  der 
Destillation  entwickelten  Dämpfe  hat  und  somit  diese  Dämpfe 
leicht  bis  zu  der  niedrigsten  Temperaturgrenze  abkühlen  kann, 
bei  welcher  der  flüchtigste  Theil  derselben  unter  den  ob- 
waltenden Umstanden  noch  den  dampfförmigen  Zustand  be- 
halten kann.  Man  sieht  sofort,  dafs  man  unter  diesen  Um- 
ständen es  ganz  in  der  Gewalt  hat,  den  möglichst  grofsen 
Betrag  von  Condensation  der  schwereren  Dampfe,  zur  Schei- 
dung von  den  leichteren,  zu  sichern.  Die  bei  der  Conden- 
sation der  weniger  flüchtigen  Portionen  resultirenden  Flüssig- 
keiten fliefsen  wieder  in  die  Retorte,  während  die  Dampfe 
der  flüchtigeren  Portionen  weiter  nach  einem  kalt  gehaltenen 
Condensator  gehen,  der  in  entgegengesetzter  Richtung  sich 
neigt  und  aus  welchem  das  condensirte  Product  in  eine  be- 
sondere Vorlage  fliefst.  Auf  diese  Weise  kann  man,  bei  jeder 
der  sich  folgenden  Operationen ,  eine  Reihe*  von  Producten 
erhalten^  welche  so  wenig  von  den  schwerer  flüchtigen  Be- 
standtheilen  enthalten,  als  diefs  bei  einer  einzelnen  Destilla- 
tion nur  möglich  ist. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  findet  hingegen  nahezu 
das  Gegentheil  von  Allem  dem  statt;  man  hat  keine  Controle 
über  die  Temperatur  der  Dampfe,  sondern  mufs  die  letzteren 
bei  der  Temperatur  in  den  Condensator  gehen  lassen,  welche 
sie  von  selbst  bei  dem  Austreten  aus  der  Retorte  ange- 
nommen haben,  und  beladen  mit  so  viel  von  den  weniger 
flüchtigen  Körpern,  wie  sie  nur  mit  sich  fortnehmen  können. 

Bei  meinem  Verfahren  wird  eine  vollkommene  Controle 
über  die  Temperatur  der  Dampfe  einfach  dadurch  gesichert, 
dafs  man  dieselben  durch  eine  in  einem  Bad  aa ,  Figur 
1  u.  2,  befindliche  Schlangenröhre  leitet,  dessen  Temperatur 
durch  eine  besondere  Lampe  b  (Fig.  2)  oder  einen  Sicher- 
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heits-Gasofen  p  (Fig.  1)  regulirt  wird.  Als  Flüssigkeit  des 
Bades  kaan  man  Oel  oder  Wasser,  oder  fär  sehr  hohe  Tem- 
peraturen geschmolzenes  Metall,  wie  es  der  jedesmalige  Fall 
erheischt,  anwenden;  das  Bad  ist  mit  einem  Thermometer  t 
versehen. 

Fig.  1. 


B  Damit  dieses  Bad  gleich  gut  sich  eigne  auch  für  die 
Scheidung  von  Flässigkeiten,  welche  unterhalb  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  sieden,  ist  ein  leeres  GefBfs,  e  in  Fig. 
1  u.  2.  ein  für  allemal  mittelst  Hetallstreifen  im  Innern  des 
Bades  heFestigt,  um  zur  Aufnahme  von  Eis  oder  Eiswasser 
zn  dienen,  durch  welches  HOlfsmittel  eine  niedrige  Tempe- 
ratur längere  Zeit  constant  erbalten  werden  kann.    Dieses 
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innere  Gefafs  trägt  aach  wesentlich  zur  Ersparnifs  von  Zeit 
und  Brennmaterial  beim  Heizen  des  Bades  bei,  da  es  die 
Menge  des  die  Schlangenröhre  umgebenden  Oeles  vermindert. 
Man  läfst  es  sich  bis  zu  etwa  drei  Zoll  über  den  Boden  des 
Bades  erstrecken,  und  grofs  genug  sein  um  den  gröfseren 
Theil  des  Raumes  innerhalb  der  gewundenen  Röhre  auszu- 
füllen. Das  Bad  und  das  innere  Gefafs  sind  beide  von 
Kupferblech  gefertigt,  und  die  Fugen  so  verlöthet,  dafs  die 
Löthung  starkes  Erhitzen  vertragt.  Ich  wende  auch  im  All- 
gemeinen kupferne  Schlangenröhren  an,  namentlich  für  die 
ersten  Destillationen,  wo  man  mit  gröfseren  Quantitäten  ar- 
beitet, da  solche  Schlangenröhren  leicht  beschafft  werden 
können  und  nicht  dem  Zerbrechen  unterworfen  sind.  Für 
die  gröfseren  Apparate  hatte  die  Röhre,  welche  zur  Schlan- 
genröhre gebogen  wurde,  10  Fufs  Lange  und  Vs  Zoll  Durdi- 
messen  Ich  habe  Schlangenröhren  von  verschiedener  Lange 
und  Weite  versucht,  aber  noch  nicht  in  der  specielleren 
Absicht,  die  für  eine  gewisse  Gröfse  der  Retorte  am  Besten 
sich  eignenden  Dimensionen  genauer  zu  bestimmen.  Doch 
scheint  Nichts  damit  gewonnen  zu  werden,  wenn  man  die 
Lange  der  Schlangenröhre  darüber  hinaus  vergröfsert,  was 
dazu  nöthig  ist,  die  Temperatur  der  Dampfe  auf  die  des  Bades 
zu  bringen.  Ich  habe  Apparate  von  drei  Gröfsen  im  Ge* 
brauche  :  der  gröfste  hat  eine  kupferne  Schlangenröhre  von 
10  Fufs  Länge  und  Vs  Zoll  Weite ;  der  mittlere  eine  Schlan- 
genröhre von  5  Fufs  Lange  und  Vs  Zoll  Weite ;  und  der 
kleinste,  für  das  Arbeiten  mit  sehr  geringen  Quantitäten  be- 
stimmte, eine  Schlangenröhre  von  1  Fufs  6  Zoll  Länge  und 
V«  Zoll  Weite.  Jeder  dieser  Apparate  wurde  als  zweckent- 
sprechend befunden. 

Die  Destillation  kann  man  in  einem  Glaskolben,  oder 
besser  noch  in  einer  Glasretorte  von  der  Form  d  in  Fig. 
1  u.  2,  vor  sich  gehen  lassen.   Der  Bauch  dieser  Retorte  ist. 
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wie  aus  den  Figuren  ersichtlich,  von  der  Form  des  entspre* 
chenden  Theiies  einer  gewöhnlichen  Retorte,  aber  an  der 
Stelle  des  Halses  hat  die  von  mir  angewendete  Retorte  nur 
eine  kurze  Tubulatur  e  seitlich,  aus  welcher  die  Dämpfe  aus- 
strömen, und  eine  andere  Tubulatur  /  oben  ,  durch  welche 
das  Thermometer  eingesenkt  ist  und  durch  welche  die  Retorte 
beschickt  wird. 

Bei  den  gröfseren  Apparaten  ist  die  Retorte  mit  dem 
unteren  Ende  der  aufsteigenden  Schlangenröhre  mittelst  einer 
Glasröhre  von  derselben  Weite,  wie  die  des  Endes  der 
Schlangenröhre,  verbunden.  Das  eine  Ende  dieser  Glasröhre 
ist  in  die  seitliche  Tubulatur  der  Retorte  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes  eingefügt  und  das  andere  Ende  ist  mit  dem 
Ende  der  Schlangenröhre  verbunden,  entweder  mittelst  eines 
Streifen  dick  mit  vulkanisirtem  Caoutchouc  überdeckten  Zeu- 
ges, wie  man  es  im  Handel  findet,  oder  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes,  welchen  man  die  Enden  der  beiden  Röhren 
so  genau  wie  möglich  sich  an  einalVider  fugen-  lafst  und  dann 
noch  mittelst  einer  eisernen  Klemme,  g  in  Fig.  2,  an  die 
Verbindungsstelle  dicht  andrückt.  Dieie  Klemme  ist  in 
gröfserem  Hafsstab  in  E  abgebildet.  Da  es  von  grofser 
Wichtigkeit  ist,  dafs  alle  Verbindungen  an  dem  Apparate 
ganz  dicht  seien,  sofern  die  geringste  Fehlstelle  bei  längerer 
Dauer  einer  Operation  einen  betrachtlichen  Verlust  an  Mate- 
rial herbeiführen  würde,  so  möchte  ich  gerade  auf  diese 
Klemmen- Verbindung,  als  die  beste  von  mir  versuchte,  auf- 
merksam machen.  Bevor  ich  auf  dieses  Auskunftsmittel  ver- 
fiel, hatte  ich  ausschliefslich  Verbindungen  mittelst  vulkani- 
sirten  Caoutchoucs  angewendet,  welche  in  den  meisten  Fallen 
auch  ganz  zweckentsprechend  waren  und  nur  allzuhäufiger 
Erneuerung  bedurften.  Ich  habe  gefunden,  dafs  mit  vulka- 
nisirtem Caoutchouc  überzogenes  Zeug  Vorzüge  vor  den  ge- 
wöhnlichen  Gaoutchoucröhren    hat.    —    Bei    den   kleineren 
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Apparaten  steht  das  Ende  der  Schlangenröhre  weit  genug 
aus  dein  Bade  hervor,  dafs  man  es  direct,  und  ohne  noch 
eine  intermediäre  Röhre  einzufügen ,  mittelst  eines  durch-* 
bohrten  Korkes  mit  der  Retorte  verbinden  kann. 

Das  obere  Ende  h  der  aufsteigenden  Schlangenröhre 
tritt  durch  die  Seitenwandung  des  Bades  etwa  drei  Zoll  unter-* 
halb  des  oberen  Randes  desselben  aus,  so  dafs,  wenn  man 
mit  einem  Bade  von  niedriger  Temperatur  arbeitet,  die 
Schlangenröhre  noch  vollständig  von  Oel  überdeckt  sein  kann 
und  auch  genügender  Raum  dafür  oberhalb  der  Schlangen- 
röhre vorhanden  ist,  dafs  sich  das  Oel  bei  Anwendung  höherer 
Temperaturen  ausdehnen  könne.  Um  eine  Verunreinigung 
der  Luft  des  Laboratoriums  durch  die  unangenehmen  Dampfe 
zu  vermeiden,  welche  in  grofser  Menge  von  einer  solchen 
Hasse  Oel  bei  dem  Erhitzen  desselben  ausgestofsen  werden, 
wird  das  Bad  mittelst  eines  Deckels  aus  Eisenblech  dicht 
verschlossen,  von  welchem  aus  ein  schmaler  Kanal,  A  in 
Fig.  1,  diese  Dämpfe  nack  einem  Schornstein  führt. 

Bei  den  gröfseren  Apparaten  werden  die  Dämpfe,  welche 
noch  durch  die  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  erwärmte 
Schlangenröhre  hindurchgehen,  dann  abwärts  in  eine  in  einem 
Wasserbade,  tV  in  Fig.  2,  kalt  gehaltene  Schlangenröhre  ge- 
leitet, und  das  flüssige  Product  wird  in  einer  Vorlage  h  auf- 
gesammelt. Das  kalte  Bad  ii  enthält  zwei  Condensations- 
Schlangenröhren  —  eine  für  jeden  Apparat  — ,  und  ist  grofs 
genug,  beide  Schlangenröhren  genügend  kalt  zu  halten  ohne 
dafs  es  einer  Erneuerung  des  Wassers  bedürfte.  Ich  habe 
in  Fig.  2  eine  solche  Combination  von  zwei  Apparaten  dar- 
gestellt; es  ist  zeitersparend,  mit  zwei  solchen  Apparaten 
zugleich  zu  operiren.  Bei  dem  kleineren  Apparat,  den  man 
auf  dem  Arbeitstisch  aufstellen  kann ,  bringt  man  statt  der 
kalt  zu  haltenden  Schlangenröhre  zweckmäfsig  eine  Lie- 
big'sche  Kühlröhre  an,  wie  dieß  Fig.  1  zeigt 
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Um  Flüssigkeiten  aufzusaininelii ,  welche  unterhalb  der 
gewöhnlichen  Temperatur  sieden,  bringe  ich,  wenn  solche 
vorhanden  sind,  einen  Befrigerator,  B  in  Fig.  2,  an,  welcher 
mit  zwei  zinnernen  Condensationsröhren ,  einer  für  jeden 
Apparat,  versehen  ist.  Diese  sind  in  Zickzack-Form  ge- 
bogen und  an  den  inneren  Seiten  des  Refrigerators  befestigt. 
Die  unteren  Enden  dieser  Röhren  gehen  aus  dem  Refrigerator 
weit  genug  heraus,  um  sich  in  angemessener  Weise  mit  der 
zweiten  Vorlage,  l  in  Fig.  2,  verbinden  zu  lassen,  die  mit 
der  ersten  Vorlage  k  mittelst  der  Glasröhre  rn  in  Verbin- 
dung steht. 

Um  mit  Erfolg  die  Dampfe  von  so  aufserst  ^^i^chtigen 
Flüssigkeiten ,  wie  sie  jetzt  in  Betracht  kommen ,  sammeln 
und  verdichten  zu  können,  ist  es  naturlich  unumgänglich 
nothwendig,  dafs  alle  Verbindungen  an  dem  Apparate  ganz 
dicht  schliefsen;  und  zu  gröfserer  Bequemlichkeit  bei  den 
Operationen ,  und  namentlich  um  Zerbrechen  zu  verhüten, 
macht  man  zweckmäfsig  die  öfter  auseinander  zu  nehmen- 
den Verbindungen  biegsam.  Eine  sehr  zweckmafsige  und 
ganz  dichte  Verbindung  dieser  Art  lafst  sich  in  folgender 
Weise  machen  :  an  der  kurzen,  immer  an  ihrer  Stelle  blei- 
benden Röhre  n,  welche  in  den  Kork  der  Vorlage  k  (vgl. 
Fig.  2)  eingefügt  ist,  lafst  man  die  obere  Mündung  etwas 
nach  oben  sich  erweiternd  sein ;  das  Ende  o  der  Schlangen- 
röhre ist  hinlänglich  viel  enger  als  die  obere  Hündung  der 
Röhre  n,  dafs  noch  ein  Stück  von  einer  Caoutchoucröhre 
über  es  gezogen  und  es  doch  noch  in  die  obere  Mündung 
der  Röhre  n  gesteckt  werden  kann ;  die  biegsame  Röhre 
wird  weit  genug  hinaufgezogen,  dafs  die  an  dem  Ende  der 
Schlangenröhre  sich  bildenden  Tropfen  nicht  mit  dem  Caout- 
chouc  in  Berührung  kommen;  eine  ganz  dichte  und  hin- 
reichend biegsame  Verbindung  wird  nun  dadurch,  dafs  man 
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die  Röhre  n  über  das' das  Ende  der  Schlangenröhre  o  be* 
kleidende  Caoutchouc  druckt,  hergestellt.  Die  Verbindungen 
an  den  Vorlagen  U  werden  in  derselben  Weise  ausgeführt. 

Die  Dampfe ,  welche  einer  Verdichtung  in  ii  entgehen, 
gehen  durch  die  Vorlagen  kk  und  //  nach  dem  Refrigerator  B^ 
welcher  Eis  oder  ein  Gemische  von  Eis  und  Salz  enthält, 
werden  hier  verdichtet  und  fliefsen  zurück  in  die  Vorlagen  //, 
welche  in  ein,  gleichfalls  Eis  oder  eine  Kaltemischung  ent- 
haltendes hölzernes  Gefäfs  zu  stellen  sind.  Der  Refrigerator 
B  ist  am  Boden  und  an  den  Seiten  doppel wandig  gemacht, 
und  der  zwischen  den  beiden  Wandungen  befindliche,  1  Zoll 
breite  Zwischenraum  wird  mit  gepulverter  Holzkohle  ange- 
füllt. Ist  der  Refrigerator  gut  zugedeckt,  so  wird  Eine  Be- 
schickung mit  Eis  und  Salz  für  das  Arbeiten  während  eines 
ganzen  Tages  ausreichen,  ohne  dafs  eine  Erneuerung  nöthig 
wäre.  Ich  konnte  auf  diese  Weise ,  und  zwar  in  betracht- 
licher Menge,  Körper  aufsammeln,  die  nahezu  bei  0^  G.  sie- 
den, und  diefs  aus  Gemischen,  in  welchen  solche  Körper  bei 
früheren  Untersuchungen  ganz  übersehen  worden  waren. 

Bezüglich  der  Figur  2  ersieht  man,  dafs  der  gröfsere 
Destillationsapparat  abgebildet  ist  als  in  einem  gemauerten 
Feuerrauroe  stehend,  vor  welchem  sich  eine  einige  Zoll  hohe 
Backsteinlage  CG  befindet  und  welcher  mittelst  einer  zu- 
sammengelegten Klappe  DD  aus  Eisenblech  abgeschlossen 
werden  kann.  Diefs  ist  so  der  Sicherheit  gegen  Feuersge- 
fahr wegen,  im  Fall  die  Retorte  oder  das  Oelbad  zu  einer 
solchen  Veranlassung  geben  könnten.  Bei  der  Einrichtung, 
wie  sie  in  Fig.  2  abgebildet  ist,  kann  der  Inhalt  der  Retorte 
oder  des  heifsen  Oelbades  auslaufen  und  ohne  Gefahr  für 
den  Arbeitenden  und  das  Arbeitslocal  verbrennen,  da  die 
Backsteinlage  CC  die  Flüssigkeit  an  dem  Herauslaufen  aus 
dem  Arbeitsraum  verhindert  und  das  Herablassen  der  eisernen 
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Klappe  den  Zugf  noch  verstärkt,  welcher  die  Flammen  nach 
dem  Schornstein  hindrangt.  Statt  den  Apparat  in  einen  Peuer- 
raum  zu  stallen,  kann  man  auch,  wo  diefs  nicht  gut  angeht, 
gleiche  Sicherstellung  gegen  Unglücksfalle  erzielen  durch 
die  Anwendung  meiner  Sicherheits-Heizlampe  *),  q  in  Fig.  1, 
zum  Erhitzen  der  Retorte  und  des  Sicherheits-Gasofens  p 
mit  einem  Bunsen'schen  Brenner  zum  Erhitzen  des  Oelbads. 
Der  Boden  dieses  Bodens  wie  auch  ein  grofser  Theil  der 
Seitenwandung  besteht  aus  Drahtgewebe,  wie  diefs  für  die 
Sicherheitslampe  beschrieben  ist  **),  Das  Drahtgewebe  am 
Boden  braucht  nicht  dauernd  in  dem  Ofen  befestigt  zu  sein, 
sondern  nur  über  die  Oeffnung  in  der  Unterlage  gelegt  zu 
werden,  auf  welche  der  Ofen  gestellt  wird;  wenn  der  Ofen 
dann  dicht  aufsitzt,  ist  Nichts  weiter  nöthig.  Ein  Streifen 
vulcanisirten  Caoutchoucs,  etwa  Vs  Zoll  dick,  wird  an  dem 
Rande  der  Oeffnung  für  die  Thüre  befestigt;  gegen  diesen 
Streifen  drückt  die  Thüre  und  schliefst  so  dicht,  dafs  durch 
die,  sonst  bleibenden,  Ritze  an  der  Thure  keine  Entzündung 
eintreten  kann. 

Für  einen  Apparat,  welcher  auf  den  Arbeitstisch  gestellt 
werden  kann ,  sind  die  Sicherheits-Heizlampe  und  der  ent- 
sprechende Ofen  ganz  besonders  wünschenswerth.  Ich  habe 
beide  auch  bei  Benutzung  des  gröfseren  Apparates  ange- 
wendet, der  auf  den  Fufsboden  des  Laboratoriums  gestellt 
war.  Als  einen  Beweis  für  die  Sicherheit,  welche  diese 
Heiz- Vorrichtungen  gewahren,  will  ich  eine  Thatsache,  die 
mir  selbst  begegnete,  anführen.  Ich  hatte  das  Laboratorium 
für  eine  kurze  Zeit  verlassen,  wahrend  ein  solcher  Apparat 


•)  SilHman'8  American.  Journal  1862  [2]  XXXIII,  275. 
••)  Daaelbst. 
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in  vollem  Gange  war;  die  Retorte  enthielt  nahezu  ein  Quart 
leichtes,  unterhalb  100^  C.  siedendes  Erdöl.  Nach  längerer 
Zeit,  als  ich  vorausgesehen  hatte,  zurückkehrend  fand  ich 
das  Laboratorium  mit  den  Dämpfen  von  Kohlenwasserstoffen 
angefällt,  und  bei  Annäherung  an  die  Retorte  fand  ich,  dafs 
die  Caoutchouc- Verbindung,  welche  die  Retorte  mit  dem 
aufsteigenden  Schlangenrohr  communiciren  liefs,  undicht  ge- 
geworden war  und  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  in  den 
Raum  destillirt  war^  indem  er  sich  hauptsächlich  in  der  auf- 
steigenden Schlangenröhre  verdichtet  hatte  und  aus  dieser, 
längs  der  Aufsenseite  der  Retorte  in  die  Sicherheits-Heizlampe 
geflossen  war.  Dieser  Vorgang  hatte  noch  statt,  und  die 
Lampe  war  in  Folge  des  ihr  so  noch  gewährten  überschüs- 
sigen Zuflusses  von  Brennmaterial  stark  erhitzt;  aber  es  trat 
keine  Entzündung  aufserhalb  der  Lampe  ein.  Obgleich 
diese  Erfahrung  keine  mit  Vorbedacht  gemachte  war,  so 
giebt  sie  doch  ein  schätzbares  Zeugnifs  dafür  ab,  wie  wirk- 
sam die  Sicherheits-Heizlampe  und  der  entsprechende  Ofen 
sind.^ 

Der  Verfasser  geht  dann  noch  auf  die  Darlegung  von 
Einzelnheiten  ein,  wie  Behufs  der  Abscheidung  der  Bestand- 
theile  von  Gemischen  auf  Grund  der  Destillation  mit  fractio- 
nirter  Condensation ,  um  mit  möglichstem  Effect  und  mög- 
lichster Zeitersparnifs  zu  operiren,  zu  verfahren  sei.  Es 
folgt  hier,  was  sich  namentlich  auf  die  Differenz  der  Tempe- 
raturen der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  und  des  Bades  mit 
der  aufsteigenden  Schlangenröhre  bezieht  : 

„Bei  den  ersten  Reihen  von  Fractionirungen  operire  ich 
im  Allgemeinen  mit  successiven  Fortionen  von  je  etwa 
1  Gallone  des  Rohmaterials,  und  fange,  was  bei  einem  Stei- 
gen der  Temperatur  der   Retorte   um  je  20^  C.   übergeht. 


der  fraciionirten  Condensation,  61 

gesondert  auf.  Die  von  verschiedenen  Portionen  des  Roh- 
materials innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  überge- 
gangenen Flüssigkeiten  werden  vereinigt. 

Im  Anfang  dieser  und  auch  aller  folgender  Fractionirun- 
gen,  wenn  es  unbekannt  ist  auf  welche  Temperatur  das  Bad 
zu  erwarmen  sei,  bringe  ich  zuerst  die  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  in  volles  Sieden,  so  dafs  ein  stetiger  Strom  von 
Flüssigkeit  aus  dem  Ende  der  aufsteigenden  Schlangenröhre 
in  die  Retorte  zurückfliefst.  Ich  lasse  dann  vorsichtig  die 
Temperatur  des  Bades  steigen,  bis  die  Dampfe  aus  der  Re- 
torte durch  die  erwärmte  Schlangenröhre  in  solcher  Menge 
hindurchgehen,  dafs  die  aus  ihrer  Verdichtung  resultirende 
Flüssigkeit  mit  mäfsiger  Geschwindigkeit  in  die  kalt  gehaltene 
Vorlage  tropft.  Dafür,  dafs  dieses  Abtropfen  ein  stetiges  sei, 
ist  es  nöthig,  die  Temperatur  des  Bades  in  dem  Mafse,  als 
die  flüchtigeren  Bestandtheile  des  Gemisches  bereits  aus  ihm 
entfernt  sind ,  sehr  aümälig  steigen  zu  lassen ,  was  durch 
sorgfaltiges  Reguliren  der  Flamme  des  Bades  leicht  bewirkt 
werden  kann. 

Es  ist  rathsam,  den  Inhalt  der  Retorte  so  rasch  als  mög- 
lich kochen  zu  lassen ,  ohne  dafs  das  untere  Ende  der  er- 
wärmten Schlangenröhre  durch  die  zurückfliefsende  Flüssig- 
keit ^abgesperrt  wird.  Da  ein  solches  Absperren  den  Druck 
in  der  Retorte  sich  steigern  lassen  und  möglicherweise  einen 
plötzlichen  Uebergang  von  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  veran- 
lassen und  in  den  Verlauf  der  Operation  Unregelmafsigkeiten 
bringen  köhnle,  ist  allzustarke  Hitze  unter  der  Retorte  zu 
vermeiden.  Das  erste  Anzeigen  von  Ansammeln  von  Flüssig- 
keit in  der  Schlangenröhre  bis  zum  Absperren  derselben 
ist  eine  theilweise  oder  ganzliche  Unterbrechung  des  Stromes 
der  sonst  stetig  aus  dem  Ende   der  Schlangenröhre   in   die 
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Retorte  fliefsenden  Flüssigkeit;  es  wird  dadurch  angezeigt, 
dafs  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  zu  stark  siedet. 

Unter  sonst  gleichen  Umständen  kann  man  als  Regel 
annehmen  :  Je  gröfser  die  Differenz  zwischen  der  Tempe- 
ratur des  Rades  und  der  der  Retorte,  um  so  langsamer  wer- 
den die  Producte  übergehen  und  um  so  vollständiger  wird 
die  Scheidung  sein.  Es  ist  jedoch  auch  möglich,  dafs  die 
ersten  Fractionirungen  so  langsam  ausgeführt  werden,  dafs 
der  Zeitverlust  mehr  betragt  als  was  an  vollständigerer 
Scheidung  gewonnen  wird,  und  dafs  gleichgute  Resultate 
mit  gröfserer  Ersparnifs,  durch  öfter  wiederholte  und  etwas 
rascher  geleitete  Operationen  sich  erzielen  lassen. 

Welche  Vortheile  durch  dieses  Verfahren  gewonnen 
wurden,  zeigt  recht  deutlich  die  Thatsache,  dafs  bei  der 
ersten  Fractionirung  eines  gemischten  Rohmaterials,  wie 
amerikanisches  Erdöl  oder  Steinkohlentheer-Naphta  z.  B., 
die  Differenz  zwischen  der  Temperatur  des  Bades  und  der 
der  Retorte  manchmal  35^  C.  und  selbst  mehr  betragen  kann. 
In  dem  Mafse,  als  die'  Producte  reiner  werden,  nimmt  die 
Differenz  zwischen  den  Temperaturen  des  Bades  und  der 
Retorte  verhältnifsmäfsig  ab,  bis  endlich,  wenn  man  mit 
einem  reinen  Product  operirt,  die  Temperatur  des  Bades  bis 
auf  wenige  Grade  der  der  Retorte  genähert  werden  mnfs, 
um  noch  die  Dämpfe  zum  Uebergehen  zu  bringen.  Aber 
die  Gröfse  dieser  Differenz  ist  für  verschiedene  Körpef  von 
gleicher  Reinheit  ungleich  grofs.'' 
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Chlorwasser ; 

von   W.  C.  Wittwer. 


Im  vergangenen  April  hatte  ich  das  Vergnügen,  eine 
Anzahl  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
Cblorwasser  Herrn  Geheimerath  von  Lieb  ig  vorzufuhren, 
und  ich  mache  in  Nachstehendem   deren  Details  bekannt  *). 

Behufs  der  Insolation  des  Chlorwassers  benutze  ich 
Röhren  von  weifsem  Glase  von  8  bis  15  par.  Linien  Durch- 
roesser  und  8  bis  12  par.  Zoll  Länge.  An  beiden  Enden 
sind  engere  Röhren  angeschmolzen,  welche  bei  einer  Länge 
von  2  bis  3  Zoll  an  der  Basis  IV2  bis  2  Linien  Durchmesser 
haben  und  dann  sich  allmalig  zuspitzen.  Der  Uebergang 
von  der  Mittelröbre  zu  den  beiden  äufseren  ist  so  rasch  als 
möglich,  so  dafs  erstere  zum  gröfsten  Theile  senkrecht  ab- 
geschlossen ist.  Die  Ansatzröhren  machen  jede  nach  der 
nämlichen  Richtung  einen  Winkel  von  einigen  Graden  mit 
der  Axe  der  Mittelröhre.  Vor  dem  Versuche  wird  das  Ende 
der  einen  Ansatzröhre  fein  ausgezogen,  das  der  anderen 
erhält  eine  Oeffnung  von  ungefähr  ^W"  Durchmesser,  worauf 
die  Röhre  leer  gewogen  wird  **).  Zum  Zwecke  der  Füllung 
kommen  20  bis  30  solche  mit  Nummern   versehene  Röhren 


*)  Diese  Versuche  wurden  iu  meinem  Owrton  von  Herrn  Professor 
Wittwer  angestellt,  und  haben  bei  mir  die  Meinung  erweckt, 
da£b  sein  Verfahren  in  gewissen,  von  ihm  bestimmten  Grenzen 
mit  seinen  sehr  yerrollkommneten  Apparaten  su  brauchbaren 
Resultaten  zn  fähren  geeignet  ist,  und  ich  erfttlle  gern  seinen 
Wunsch ,  durch  die  Aufnahme  derselben  in  die  Annalen  aufs 
Neue  die  Aufinerksamkeit  daraof  zu  lenken.  J.  L. 

**)  Eine  Röhre  von  12''  Länge  und  8  bis  8Vt'"  Durchmesser  wiegt 
durchschnittlich  40  bis  42  Qrm. 
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in  einen  Cylinder,  der  entsprechend  weit  und  so  hoch  ist, 
dars  die  Bohrenden  noch  etwas  darüber  hinausragen.  'Die 
feinen  Spitzen  der  Ansatzröhren  kommen  nach  oben.  Darauf 
wird  aus  einem  höherstehenden  Gefafse  Chlorwasser  ver- 
mittelst eines  Hebers  auf  den  Boden  des  Cylinders  geführt. 
Nach  und  nach  füllt  sich  dieser  und  mit  ihm  die  Röhren 
ohne  alles  Schütteln  und  dgl.  an,  und  wenn  dieses  geschehen 
ist,    werden  die  über  den  Cylinder  hinausragenden  Röhren- 

• 

spitzen  mit  Hülfe  des  Löthrohres  zugeschmolzen;  hierauf 
wird  die  Röhre  herausgenommen  und  ihr  anderes  Ende  zu- 
geschmolzen. Durch  Wägen  erhalt  man  das  Gewicht  des 
in  der  Röhre  enthaltenen  Chlorwassers,  wenn  man  das  der 
leeren  Röhre  kennt.  Bei  dieser  Methode  des  Füllens  dürfte 
anzunehmen  sein,  dafs  das  Chlorwasser  aller  Röhren  gleich 
stark  sei. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  des  Chlorwassers  wende  ich 
zwei  Titrirflüssigkeiten  an.  Die  erste  ist  die  Lösung  von 
arsenigsaurem  Natron  nach  Hohr,  jedoch  von  fünffacher 
Stärke  *),  die  andere  ist  eine  wässerige  Chlorkalklösung  von 
solcher  Concentration ,  dafs  2  bis  3  CC.  der  Chlorkalklösung 
1  CC.  der  Arsenikflüssigkeit  entsprechen.  In  ein  Gefäfs,  das 
etwa  Vs  Liter  Wasser  enthält,  kommt  eine  bestimmte  Quan- 
tität (15  bis  20  CC.)  Arseniklösung  und  dann  wird  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  Chlorkalklösung  zugefügt.  Man 
erkennt  diese  Zersetzung  an  dem  Auftreten  eines  ganz  dün- 
nen blauen  Ringes  auf  mit  der  Flüssigkeit  betupftem  Jod- 
stärkepapier. Bekommt  man  auf  diesem  einen  vollen  blauen 
Fleck,  so  ist  der  Chlorkalk  im  Ueberschusse  vorhanden.  Die 
zur  Herstellung  des  Jodstärkepapiers  benutzte  Stärkelösung 


*)  Durch  Anwendung  einer  vcrdünnteren  Flüssigkeit  könnte  zwar  eine 
genauere  Chlorbestimmung  erzielt  werden;  doch  ist  diese«  bei  An- 
wendung von  stftrkerem  Cblorwasser  überflüssig. 
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ist  in  hohem  Grade  Terdunnt,  auch  werden  nur  einige  wenige 
Körner  Jodkalium  hineingeworfen,  dann  Streifen  von  weifsem 
Filtrirpapier  durchgezogen  und  diese  getrocknet.  In  keinem 
Falle  darf  die  Concentration  der  Starkelösung  so  weit  gehen, 
dafs  das  angewandte  Filtrirpapier  an  seiner  Porosität  verliert. 
Kennt  man  die  Menge  von  Chlorkalklösung,  deren  man  zur 
Zersetzung  der  Arseniklösung  bedarf,  so  lafst  sich  der  Chlor- 
gehalt (c)  der  Gewichtseinheit  leicht  bestimmen. 

Ist  das  gegenseitige  Verhaltnifs  der  beiden  Titrirflässig- 
keiten  gefunden,  so  wird  an  einer  Chlorwasserröhre  die  eine 
Spitze  abgebrochen  und  eine  mit  einem  Ouetschhahne  abge- 
sperrte Caoutchoucröhre  darüber  gesteckt.  Darauf  wird  das 
andere  Ende  der  Chlorwasserröhre  abgebrochen  und  letztere 
aufrecht  in  einen  Glascylinder  gestellt,  der  aufser  etwa  V4 
bis  Ve  Liter  Wasser  ungefähr  so  viel  Arseniklösung  enthalt, 
als  zur  Zersetzung  des  Chlorwassers  nöthig  ist.  Von  der 
Caoutchoucröhre  am  oberen  Ende  fuhrt  ein  gebogenes  Glas- 
rohr in  ein  etwas  höher  stehendes  Glasgefäfs,  das  wieder 
aufser  Wasser  nahezu  so  viel  Arseniklösung  enthält,  als  man 
zur  Chlorwasserzersetzung  bedarf.  Ist  alles  so  hergerichtet,  so 
wird  der  Quetschhahn  geöffnet,  das  in  der  Röhre  enthaltene 
Cblorwasser  geht  iir  das  untere  Gefäfs  und  wird  dort  zer- 
setzt, wahrend  von  oben  herein  Arseniklösung  zum  Chlor- 
wasser kommt  und  das  Chlor  in  der  Röhre  selbst  bindet. 
Auf  diese  Weise  erleidet  man  nicht  den  geringsten  Verlust 
an  Chlor  und  nach  dem  nöthigen  Nachwaschen  hat  man  in 
dem  unteren  Gefäfse  das  Zersetzungsproduct  von  Arsenik- 
lösung und  allem  Chlorwasser  und  aufserdem  einen  Theil 
der  ersteren  unzersetzt.  Wie  grofs  dieser  Theil  sei,  wird 
durch  Titrirung  gefunden.  Bezeichnet  man  mit  A  und  a  die 
Mengen  von  Chlorkalklösung,  die  man  zur  Zersetzung  einer 
gegebenen  Quantität  von  Arseniklösung,  und  zwar  A  ohne 
vorherigen   Zusatz   von   Chlorwasser,  a  mü  einem   solchen 

Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  IV.  Sopplementbd.  1.  Heft.  5 
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nöthig  hat,  so  giebt  der  Ausdruck  (A  —  a)  c  die  Menge 
von  Chlor,  welche  in  dem  Chlorwasser  enthalten  war.  Divi- 
dirt  man  diese  Gröfse  durch  das  Gewicht  des  angewandten 
Chlorwassers,  so  ergiebt  sich  die  in  der  Gewichtseinheit  des 
letzteren  enthaltene  Menge  von  Chlor.  Im  Nachstehenden 
wird,  wie  früher,  diejenige  Starke  des  Chlorwassers  als  Ein- 
heit angenommen ,  bei  welcher  die  Chlormenge  1  p.  Mille 
.  des  Ganzen  betragt. 

Zur  Insolation  bediene  ich  mich  eines  parallelepi- 
pedischen ,  innen  schwarz  angestrichenen  Zinkgefäfses 
von  2^'  Höhe,  in  welches  die  Insolationsröhren  gelegt  wer- 
den. Da  letztere  niemals  mathematisch  gleich  sind,  mufs 
bei  der  Insolation  in  ihnen  eine  Mannigfaltigkeit  von  Licht- 
brechungen vorkommen,  welche  eine  Verschiedenheit  der 
Lichtwirkung  in  den  einzelnen  neben  einander  dem  gleichen 
Lichte  ausgesetzten  Röhren  zur  Folge  hat.  Zur  Vermeidung' 
dieses  Mifsstandes  wird  das  Zinkgefäfs  mit  Wasser  gefüllt 
und  in  diesem  liegen  dann  die  Röhren  *).  Hat  man  meh- 
rere Röhren  exponirt,  so  ist  nothwendig,  dafs  sie  alle  gleich 
tief  unter  dem  Wasser  sind,  sie  müssen  also  horizontal  liegen. 
Um  dieses  zu  erreichen,  bringe  ich  die  in  jeder  Insolations- 
röhre nach  dem  Fällen  noch  vorhandene  Luftblase  bei  einer 
Röhre   in  deren  mittleren   weiteren  Theil   und  benutze  die 


*)  Wegen  der  Absorption  des  Lichtes  in  Wasser  ist  es  für  den 
Fall,  dafs  mehrere  Versuche  untereinander  verglichen  werden 
sollen,  nicht  gleichgültig,  wie  tief  die  Röhren  unter  der  Wasser- 
oberfl&che  sind.  Im  Jahre  1863  habe  ich  die  Tagoshelle  für  die 
Dauer  der  drei  Monate  Mai,  Juni  und  Juli  bestimmt,  und  die 
Röhren  jedesmal  so  weit  mit  Wasser  Übergossen,  dafs  sie  gerade 
davon  überdeckt  waren.  Die  Resultate  dieser  Messungen  werde 
ioh  bei  einer  anderen  Gelegenheit  veröffentlichen.  Bei  diesen 
Messungen  sind  auch  Schirme  nöthig,  welche  die  zu  rasche  Zer- 
setzung des  Chlorwassers  hindern  und  eine  gesetzrnftfsige  Ab- 
hängigkeit des  durchgehenden  Lichtes  von  dem  EinfaUswinkel 
herstellen. 
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Röhre  als  Libelle.  Sind  mehrere  Röhren  neben  einander  in 
dem  Zinkgefarse  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  haben  die  beiden 
aufsersten  nur  auf  der  einen  Seite  eine  Nachbarin ,  sie  be- 
finden sich  also  unter  anderen  Verhältnissen  als  die  anderen 
Röhren,  und  werden  daher  nicht  zur  Bestimmung  der  Licht- 
menge benutzt.  Ist  die  Zahl  der  Röhren  so  grofs,  dafs  ein 
Einflufs  der  schwarzen  Seitenwand  des  Zinkgefafses  zu  be- 
fürchten ist,  so  werden  beiderseits  die  zwei  aufsersten  Röh- 
ren nicht  weiter  untersucht.  In  jeder  Röhre  bleibt  nach 
der  Füllung  noch  eine  Luftblase.  Diese  wird  vor  der  In- 
solation in  eine  der  beiden  Ansatzröhren  gebracht  und  die 
Röhre  so  gelegt,  dafs  die  Ansatzröhren  nach  oben  geneigt 
sind,  80  dafs  die  Luft  nicht  in  die  weitere  Röhre  kann.  Die 
Ansatzröhren  werden  durch  Stücke  von  Gaoutchoiicröhren 
vor  dem  Einflüsse  des  Lichtes  verwahrt.  Die  Titrirung  des 
insolirten  CUorwassers  geschieht  wie  bei  dem  nicht  insolirten, 
doch  wird  bei  der  Berechnung  der  Chlorgehalt  des  ursprüng- 
lich in  den  beiden  Spitzent  enthaltenen  Wassers  von  der  ge- 
fundenen Chlormenge  abgezogen  und  dann  aus  dem  Reste 
die  Starke  des  in  der  mittleren  Röhre  enthaltenen  insolirten 
Chlor  Wassers  berechnet. 

Bei  dem  in  Rede  stehenden  Versuche,  welchem  Herr 
Geheimerath  v.  Lieb  ig  von  dem  Beginne  der  Insolation  an 
beizuwohnen  die  Gute  hatte,  handelte  es  sich  zunächst  um 
die  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Rückwurkung  der  wäh- 
rend der  Insolation  des  Chlorwassers  gebildeten  Salzsäure 
auf  die  weitere  Chlorwasserzersetzung  wirklich  so  bedeutend 
sei  und  so  gänzlich  unbestimmbaren  Gesetzen  gehorche,  wie 
Herr  B  u  n  s  e  n  behauptete,  oder  ob  dieses  nicht  der  Fall  sei. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  4  Röhren  gleichzeitig  dem 
Lichte  ausgesetzt,  2  derselben  wurden  nach  Verflufs  der 
Zeit  A  weggenommen  und  durch  3  neue  ersetzt.  Nach 
weiterem  Verflusse  von  B  kamen   die  letzten  2  zuerst  expo- 

5» 
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nirten  und  2  von  den  spater  hinzugekommenen  weg,  dafür 
wurde  eine  weitere  Röhre  eingelegt.  Nach  Verflufs  der  Zeit  C 
endlich  wurden  die  beiden  noch  vorhandenen  Röhren  ent- 
fernt. Es  war  also  die  Insolationsdauer  für  2  Röhren  die 
Zeit  A,  für  2  die  Zeit  B,  für  2  A  -f  B«  für  eine  die  Zeit 
C  und  für  eine  weitere  die  Zeit  B  -j-  C. 

a)   Bestimmung  der  ursprünglichen  Stärke  (S)  des  Chlorwassers. 

Nach  der  Mohr'schen  Normallösung  (Mohr,  Titrir- 
methode,  S.  315)  entsprechen  sich  1  CG.  Arseniklösung  und 
0,003546  Grm.  Gl.  Die  zu  den  photometrischen  Versuchen 
benutzte  Arseniklösung  war  fünfmal  so  stark  als  die  Mohr - 
sehe  Normalflüssigkeit,  also  entsprechen  sich  1  GG.  Arsen- 
lösung und  0,01773  Grm.  Gl.  Wie  durch  Versuche  gefunden 
wurde,  fand  gegenseitige  Zersetzung  von  15  GG.  Arsenlösung 
und  32,82  GG.  Ghlorkalklösung  statt ;  der  Gehalt  der  letzteren 

an  Ghlor  war  also  für  1  GG.  =     '^^^    =  0,0081033  Grm. 


Nummer 

Inhalt 

Verbrauch  an 

B 

der  Röhre 

Arsenik- 
lösung 

Ohlor^ 

kalk- 

lösung 

36 
16 
41 

Orm. 

98,0 
83,5 
87,0 

CO.          1 

16,00 
10,00 
15,00 

CO. 

13,00 
13,92 
13,88 

1,8198 
1,8341 

1,8107 

1 

Mittelwerth  von  S  =  1,8215. 


b)    Insolationszeiten. 

A  ;  .  .  9M5'   bis    10M5';  B  .  .  .  10M5'  bis   11»»  45'; 

G  .  .  .  11M5'  bis  12M5'.      Bewölkung  :  Der  Himmel  war 

anfänglich   mit   schwachen  Girrhen  überzogen,  die  allmalig 
dichter  wurden. 
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c)     Bestimmung   der   Stärke  (s)  des  insolirten  Chlarwctssers. 


Num-  Tj,„^^ 
mer    ^°«^ 

InhAlt  der 

Dnrch- 
messer 

InioU- 
tionszeit 

Yerhraxieh  an 

der  Rohre 

Spitzen 

Mittel- 
röhre 

Arse-  Chlor- 

nik-      kalk- 

lösung  lösnng 

8 

1 
4 
29 
11 
28 
47 
25 
14 

141'" 
142"' 
142'" 
141'" 
141'" 
145"' 
142"' 
142'" 

Orm. 

1.7 
1.8 
2,0 

2,1 
1,8 
1.2 
2,8 

1,5 

82,2 
82,4 
87,7 
79,2 
84,9 
96,6 
98,0 
84,9 

8,041"' 
8,023"' 
8,278'" 
7,893"' 
8,172'" 
8,596'" 
8,750'" 
8,072'" 

A 
A 

B 
B 

(A+B) 
(A4-B) 
,B^C) 

cc. 
15,00 
15,00 
15,00 
15,00 
15,00 
15,00 
15,00 
15,00 

cc. 
18,42 
18,38 
17,20 
18,72 
22,20 
20,44 
18,62 
17,24 

1,3820 
1,3802 
1,4017 
1,3944 
0,9750 
1,0159 
1,1314 
1,4811 

Berechnet  man  aus  diesen  Daten  nach  der  von  mir  ur- 
sprünglich (Pogg.  Ann.   XGIY,   600)   gegebenen   Formel   : 

S  /? 

log — sloge/idt,   in   welcher   sich,   wenn  die  Helligkeit 

s 

constant  =  J  ist,   das  Integral  in  Jt  umwandelt,   die  Gröfse 
der  Insolation  =  /idt,  so  erhält  man  : 

A        =  l'^^ll  Mittel  0,27678 

B        c=  o^ln]  Mittel  0,26457 

0        =  0,20691 
(^  +  B)  =  If^ll  Mittel  0.60441 
(B  +  C)  =:  0,47620 

Hieraus  ergiebt  sich ,  wenn  man  die  Differenzen  vom 
Mittelwerthe  in  Procenten  desselben  ausdrückt  : 

(i  +  B)  =  Moi5l  Mittelwerih    .  0,67288    Differenz  "  ^JJ 
(B  +  C)  =  M?620  Mittelwerth  =  0,47884    Diflferen.  ^  JJJ 

Bezüglich  der  Insolation  (A  +  B)  möge  mir  die  Be- 
merkung erlaubt  sein,  dafs  ich  in  meiner  ersten  Abhandlung 
(Pogg.  Ann.  XCIV)  erklärte,  dafs  meine  Chlorbestimmung 
keine  zuverlässigen  Resultate   mehr  gebe,  wenn   das  Chlor- 
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Wasser  unter  die  Starke  1  sinkt.  Ueberschreitet  dasselbe 
diese  Grenze,  so  ergiebt  sich,  wie  ich  spater  gefanden  habe, 
eine  raschere  Zersetzung,  als  sie  nach  meiner  Formel  ein- 
treten sollte.  Ich  habe  hier  den  Fehler  meiner  Messungs- 
methode zugeschrieben,  doch  war  er,  wenn  auch  nur  zum 
Theile,  auch  in  der  Natur  der  Sache  begründet,  ohne  dafs 
ich  jedoch  darum  die  Zuverlässigkeit  meiner  damaligen 
Methode  jenseits  der  fraglichen  Grenze  höher  anschlagen 
will.  Das  Gesetz  der  Chlorwasseränderung  unter  1  p.  Mille 
habe  ich  noch  nicht  näher  untersucht.  Berücksichtigt  man 
demzufolge  das  Resultat,  das  die  Röhre  28  giebt,  nicht  weiter, 
so  erhält ,  man  als  Mittelwerth  der  Insolationen  A  -f  B  und 
(A  -f  B)  0,56260  mit  3,78  Procenten  Abweichung  der  ein- 
zelnen Resultate  von  dem  Mittel. 

Es  ist  eine  alte  Erfahrung,  dafs  jede  Norm,  nach  der 
eine  Reihe  von  Naturerscheinungen  auftritt,  zuerst  gewisser- 
mafsen  in  ihren  Umrissen  und  dann  erst  später  in  ihren  ge- 
naueren Contouren  bekannt  werden.  So  hat  sich  in  neuerer 
Zeit  bei  dem  Mariotte'schen  Gesetze  gezeigt,  dafs  die  alte 
Annahme  von  der  Proportionalität  des  Volumens  der  Gase 
mit  dem  Drucke  nicht  ganz  richtig  sei.  -In  derselben  Weise 
geht  es  auch  mit  der  Zersetzung  des  Chlorwassers  im  Lichte. 
Die  Grundlage  der  Aenderung  ist  die,  dafs  die  Menge  des 
verschwindenden  Chlors  dem  Producte  aus  der  Stärke  des 
Chlorwassers  in  die  Stärke  des  Lichtes  proportional  ist,  und 
bei  weniger  genauen  Versuchen  genügt  diese  Annahme  auch. 
Bei  näherer  Untersuchung  findet  man,  dafs  hier  noch  Neben- 
wirkungen thätig  sind,  deren  Einflufs  an  der  Grundformel  in 
Rechnung  gezogen  werden  mufs.  Eine  solche  Nebenwirkung 
ist  die  Absorption  des  Lichtes  in  den  einzelnen  Schichten 
des  Chlorwassers.  Man  kann  nun  eine  Formel  aufstellen, 
welche  auf  die  Lichtextinction  Rücksicht  nimmt,  wie  ich 
dieses  auch   früher  schon  gethan  habe;    doch  fehlt  es  bei 
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allen  derartigen  Formeln  immer  daran,  dafs  wegen  der  Licht- 
wirkung die  Stärke  des  Chlorwassers  in  den  verschiedenen 
Schichten  eine  verschiedene  werden  mufs,  und  in  Folge 
dessen  wird  auch  die  Extinction  des  Lichtes  in  jedem  Augen- 
blicke eine  andere  sein.  Es  entstehen  so  im  Inneren  der 
Chlorwasserröhre  Strömungen,  die  wieder  auf  die  Extinction 
zurückwirken,  aber  nach  welcher  Norm  all  dieses  vor  sich 
gehe,  i;t  zur  Zeit  noch  ganzlich  unbekannt.  Es  ist  darum 
nach  meinem  Dafürhalten  am  zweckmäfsigsten ,  für  die  Cor- 
rection,  die  durch  die  Dicke  der  Chlorwasserschichten  u.  s.  w. 
nöthig  ist,  einen  empirischen  Ausdruck  zu  benutzen,  der  sich 
den  Beobachtungen  möglichst  anschliefst,  und  in  seiner  An- 
wendung so  viel  als  thunlich  bequem  ist.  Ich  bediene  mich 
der  Formel  : 

r  d  \^!\    ,         ö        0,106  (S  4-  8)  ., 

i  -  ^^^^{^)        log   —  .e  ...     1) 

in  welcher  d  den  Röhrendurchmesser  in  par.  Linien  ausge^ 
drückt  bedeutet.  Es  werden  also  die  Insolationen  auf  solche 
zurückgeführt,  wie  sie  in  einer  Normalröhre  von  8'"  Durch- 
messer stattfuiden  würden.  Die  Buchstaben  S  und  s  'bedeuten 
die  Starke  des  Chlorwassers  vor  und  nach  der  Insolation, 
e  ist  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen.  Die  Formel 
schliefst  sich  den  Beobachtungen  innerhalb  der  Grenzen  8 
bis  15  Linien  Röhrenweite  und  1  bis  4  p.  Mille  Chlorwasser- 
stärke an.  Selbstverständlich  ist  es  hierbei,  dafs  es  noch 
andere  Formeln  geben  kann,  die  eben  so  gute  Dienste  leisten, 
und  es  würde  namentlich  eine  solche  vorzuziehen  sein,  die 
auch  die  Chlorwasserstarken  unter  1  p.  Hille  einschliefst. 

Der  gröfseren  Bequemlichkeit  in  der  Handhabung  der 
vorstehenden  Formel  wegen  berechne  ich  ein  für  allemal 
den  Werth,  welcher  sich  bei  d  =  8'"  für  i  ergiebt,  wenn 
man  statt  S  der  Reihe  nach  5,5 ,  5,4 ,  5,3  .  .  .  1^2 ,  1,1 ,  für 
s  die  Werthe  5,4,  5,3,  5,2  ...  .  1,1,  1,0  setzt.    Bezeichnet 
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man  die  jeweiligen  Werthe  vonj  der  Reihe  nach  mit  a^  b, 
c  .  .  .,  und  hat  sich  das  Chlorwasser  z.  B.  von  5,5  bis  3,2 
geändert,  so  wird  Ji=a  +  b4"C  +  .  ..  +  ''*»  wenn 
m  dasjenige  Glied  angiebt,  bei  welchem  der  Werth  von  S 
=  3,3  und  von  s  =  3,2  ist.  Ist  die  Aenderung  des  Chlor- 
wassers von  5,5  bis  1,2  vor  sich  gegangen,  so  ergiebt  sich 

Jg  =  a  +  '*  +  <^+**'  +  ™  +  '''  +  *»^"  welcher 
Reihe  x  die  der  Starke  S  =  1,3  und  s  =  1,2  entsprechende 
Gröfse  von  i  bedeutet.  Aendert  sich  Chlorwasser  von  3,2 
auf  1,2,  so  wird  J^  =  J^  ~  Ji.  Auf  diese  Weise  wird  die 
Berechnung  des  Ausdruckes 

S       0,106  (S  +  B) 

1000  log e 

in  dieselbe  Arbeit  umgewandelt;  welche  man  hat,  wenn  man 
2  Logarithmen  aufschlagt  und  den  einen  von  dem  andern 
abzieht,  wie  sich  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ergiebt, 
Behufs  deren  Benutzung  man  zuerst  S,  dann  s  von  5,5  (das 
in  der  Praxis  nie  überschritten  wird)  abzieht  und  mit  den 
beiden  Resten  gerade  so  verfährt,  als  wolle  man  deren  Loga- 
rithmen aufschlagen. 


0          1 

1 
2     1     8 

1 

1 
t 

4 

6 

6 

7 

8 

9 

0 

0,0 

25,8 

60,5 

76,7 

100,8 

126,9 

161,0 

176,0 

201,1 

226,1 

1 

251,1 

276,2 

301,8 

326.6 

861,7 

377,0 

402,4 

427,9 

468,6 

479,4 

2 

505,3 

531,6 

557,9 

684,6 

611,4 

638,6 

666,1 

694,0 

722,3 

761,0 

8 

780,2 

810,1 

840,5 

871,6 

903,4 

936,2 

969,9 

1004,6 

1040,6 

1077,9 

8,6 

936,2 

89,5 

42,8 

46,2 

49,6 

62,9 

66,2 

69,6 

68,0 

66,4 

8,6 

69,9 

73,3 

76,7 

80,2 

83,6 

87,1 

90,6 

94,1 

97,6 

01,1 

3,7 

1004,6 

08,1 

11,7 

16,8 

18,8 

22,4 

26,0 

29,7 

33,3 

86,9 

3,8 

40,6 

44,3 

47,9 

61,6 

55,8 

69,1 

62,8 

66,6 

70,3 

74,1 

3,9 

77,9 

81,8 

86,6 

89,4 

93,3 

97,2 

1101,1 

06,0 

08,9 

12,9 

4,0 

1116,9 

20,9 

24,9     28,9 

32,9 

37,0 

41,1 

46,2 

49,3 

63,4 

4,1 

67,6 

61,8      66,0  i  70,2 

74,5 

78,8 

83,1 

87,4 

91,7 

96,1 

4,2 

1200,6 

04,9  <     09,3     18.8 

18,3 

22,8 

27,4 

31,9 

86,6 

41,1 

4,3 

45,8 

50,5 

66,2     59,9 

64,7 

69,6 

74,3 

79,2 

84,1 

89,0 

4,4 

94,0 

99,0 

1304,1 

09,1 

14,2 

19,4 

24,6 

29,8 

85,1 

40,4 

4,6 

1846,7 

'*)  Der  ente  Theil  der  Tabelle  ist  der  Kürze    wegen  im  Antiag 
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Ist  nach  dem  Ergebnifs   der  Chlorwasserpräfang   S  = 
1,8215,  8  ==  1,3820,  so  findet  man 

5,5  -  S  ==  8,6785  5,5  —  8  «  4,1180 

994,1 

2,80  1161,8 

18  8,S6 


Ji  x=  997,1  J,  ==  1165,2 

J,  3=  J,  —  Jt  =  168,1. 

Um  Chlorwasser  von  der  Stärke  5,5  auf  die  Starke  1,8215 
zu  bringen  hat  man  die  Lichtmenge  Ji  =  997,1  nöthig,  um 
Chlorwasser  von  5,5  auf  1,3820  zu  reduciren  braucht  man 
das  Licht  J2  =  1165,2;  um  aber  Chlorwasser  von  1,8215  auf 
1,3820  zu  bringen  hat  man  das  Licht  J3  =  Ja  —  Ji  "=  168,1 
nöthig. 

Die  Gröfse  1  ^  J      wird  für  jede  Röhre  ein-  für  allemal 

berechnet,  und  mit  ihr  wird   dann  J3   multiplicirt.    Ist  z.  B. 

(Röhre  1)  d  =-  8,0412,  so  wird  (-J^*  =  1,0039,  und  wenn 

dieser  Durchmesser  zur  vorhergehenden  Chlorwasseränderung 
gehört,  so  wird 

Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  ans  den  oben  angeführten 
Versuchen  : 


BAhre 

Insolationa- 
seit 

©•'• 

J. 

j 

1 

A 

1,0089 

168,1' 

168,8 

4 

A 

1,0022 

168,8 

169,2 

29 

B 

1,0259 

159,8 

163,9 

11 

B 

0,9899 

162,9 

161,8 

14 

j            C 

1,0067 

127,4 

128,2 

47 

i       (A  +  B) 

1,0554 

340,2 

359,1 

25 

:       (B  +  C) 

1,0694 

281,4 

800,9 

gegeben.    Würde  man  J,  statt  nach  der  Tabelle  direct  berechnen, 
80  käme  man  auf  ein  Kesultat,   das  um  Vtoo  ^i*  Vsoo  gröfser  ist. 
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Man  findet  hieraus  : 

(i  +  B)  =  ?69,1  Mittel  846,4     DJfferen.    ^  JJ»  pC. 
(B  +  C)  =  %9  Mittel  296,9     Differen.    "  \'l^\  pC. 

Es  bleibt  noch  übrig,  den  Fehler  zu  untersuchen,  wel- 
cher dadurch  entsteht,  dafs  oben  angenommen  wurde,  das 
in  den  beiden  Spitzen  befindliche  Chlorwasser  mische  sich 
nicht  mit  dem  in  der  eigentlichen  Röhre  enthaltenen.  Nehmen 
wir  an,  in  einer  Röhre  seien  100  Grm.  Chlorwasser  and  in 
den  Spitzen  zusammen  2!  Beträgt  die  Stärke  2,000,  so  ist 
0,2040  Grm.  die  Gesammtmenge  des  Chlors. 

Sind  nach  Verlauf  einiger  Zeit  durch  Insolation  0,05  Grm. 
Chlor  verschwunden,  so  beträgt  nach  der  der  vorhergehen-- 
den  Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Voraussetzung  die  Chlor- 
wasserstärke in  der  Röhre  1,5,  die  Gesammtmenge  des  Chlors 
0,1540  Grm.  Wird  durch  Schütteln  der  Inhalt  von  Röhre 
und  Spitzen  gemischt,  so  ist  die  Chlormenge  in  der  Röhre 
0,15098  Grm.,  die  Stärke  also  1,5098  und  in  den  Spitzen 
0,00302,  und  wenn  durch  eine  zweite  Insolation  abermals 
0,05  Grm.  Cl  zum  Verschwinden  gebracht  werden,  so  bleibt 
in  der  Röhre  Chlorwasser  von  der  Stärke  1,0098.  Es  er- 
giebt  sich  nun  als  Gesammteffect  des  Lichtes  eine  Aenderung 
von  2,0000  auf  1,5000,  und  dann  von  1,5098  auf  1,0098,  was 
nach  der  Tabelle  180,7  +  227,5  =  308,2  beträgt.  Unter 
der  Annahme,  dafs  kein  Schütteln  stattgefunden  habe,  berech- 
net sich  die  Insolation  för  die  Aenderung  von  Chlorwasser 
von  2,0000  auf  1,0000,  was  geschieht,  wenn  0,1  Grm.  Cl 
verschwindet,  zu  309,5,  und  die  Differenz  beider  Resultate 
fällt  jedenfalls  innerhalb  der  Grenzen  der  genauesten  Beob- 
achtungen. In  der  Natur  geschieht  der  Austausch  von 
Röhren-  und  Spitzeninhalt  nicht  einmal,  sondern  fortwährend, 
aber  bei  der  Enge  der  Spitzen  dürfte  die  Annahme,  das 
Gesammtergebnifs    sei    gröfser   als    eine    einmalige ,    durch 
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Schfitteln  veranlafste  Yollständige  Mischung,  kaum  viel  Wahr- 
scheinlichkeit haben. 

Nach  Favr«  und  Silbermann*)  entwickelt  1  Grm. 
Wasserstoff  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  34462 
Wärmeeinheiten,  bei  seiner  Verbindung  mit  Chlor  23783. 
Geht  in  Folge  def  Lichtwirkung  1  Grm.  Wasserstoff  von  dem 
Sauerstoffe  des  Wassers  zum  Chlor  über ,  so  mufs  die  dabei 
thätig  gewesene  Lichtmenge  ein  Aequivalent  für  10679 
Wärmeeinheiten  sein  **). 

Aus  der  durch  Insolation  bewirkten  Chlorwasserzer- 
setzung müssen  sich  die  Wärmeäquivalente  des  Lichtes  be- 
stimmen lassen.  Nimmt  man  die  Chlorwasseränderung  ds  als 
dem  Lichte  i,  der  Chlorwasserstärke  s  und  der  Zeit  dt  pro- 
portional, bedeutet  dann  b  die  Aenderung,  welche  der  Ein- 
heit des  Lichtes  entspricht,  so  wird 


*)  Jahresbericht  ffir  Chemie  u.  s.  w.  fttr  1852,  8.  18. 
**)  Wenn  mit  Hülfe  des  Lichtes  in  den  Pflanzen  Kohlenstoff  redu- 
cirt  wird,  so  mnfs  das  Licht  das  Aequivalent  für  so  viele  Wärme- 
einheiten sein,  als  die  entstandenen  organisohen  Verbindungen 
bei  dem  Verbrennen  entwickeln.  Die  sehr  verbreitete  Annähme 
einer  der  thierisohen  Wftrme  analogen  Pflanzenwftrme  ist  daher 
eine  physikalische  Unmögliehkeit.  Jedes  Gewftchs  absorbirt 
wahrend  seines  Lebens  so  viel  Wanne  oder  Licht  als  deren 
Aequivalent,  als  es  bei  dem  Verbrennen  frei  werden  läfst,  und 
eine  tempoiftr  die  ftnfsere  Wftrme  übersteigende  Temperatur,  wie 
sie  a.  B.  bei  Arum  maoulatum  wahrgenommen  wird,  kann  nur 
dann  eintreten,  wenn  eine  chemische  Verbindung  rasch  in  eine 
andere  übergeht,  die  bei  dem  Verbrennen  weniger  Wftrme  ent- 
wickelt als  die  erste.  Jedes  Gewftchs  ist  in  jeder  seiner  Phasen  (P) 
eine  Function  von  Licht,  Wärme,  Asohenbestandtheilen  u.  s.  w. 
d.  L  P  s=  f  (I,  w,  a  .  .  .  ).  Diese  Function  mufs  sich  nach  dem 
Tay lo raschen  Lehrsatze  in  eine  Reihe  entwickeln  lassen.  Läfst 
man  eine  Pflanze  (WassergewAchse  würden  zunächst  die  einfach- 
sten Bedingungen  liefern)  unter  versohiedenen  Bedingungen  fort- 
wachsen,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Gleichungen,  die  zur 
Bestimmung  der  Constanten  benutzt  werden  können.  Es  mufs 
so  gelingen,  ein  voUständiges  Budget  der  Pflanseii  zu  erhalten, 
die  Bedingungen  anzugeben,  unter  denen  ein  Gewächs  gedeiht, 
das  Maacimum  der  Entwiokelung  erreicht  oder  zu  Grunde  geht. 
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ds  =  —  bsidt 

1b  «  «.  b^idt  +  Ic 

für  t  =  0  wird  8  :=  S,  also 

log  — s=  bloge/idt 

Der  Ausdruck   Adt  ist  das  Gesammtlicht,  das  oben  mit  J 

bezeichnet  wurde ;  setzt  man  femer  noch  die  constante  Gröfse 

1  S 

b  log  e  =  - ,  so  erhält  man  J  =  a  log  —  und  bei  Anwen- 

H  S 

Wendung  mehrerer  Röhren  nach  einander  : 

g 

J  =  a  J  log  —  .  .  .  .  2). 

Setzt  man  eine  Chlorwasserröhre,  deren  Durchmesser 
8'"  betragt,  dem  Lichte  aus,  so  ergiebt  sich  nach  Formel  1) 

T  ^f.r.^       ^^^    (S   +  •)    ,  ?_ 

J  =  1000  e  log  ^ 

Läfst  man  die  Röhre,  deren  Inhalt  die  Starke  beispiels- 
weise 2,1  haben  möge,  nicht  länger  im  Lichte,  als  bis  sich 
die  Stärke  höchstens  auf  2,0  vermindert  hat,  so  wird,  wenn 
die  Röhre  jedesmal  durch  eine  neue  ersetzt  wird,  nach  Ver- 
lauf einiger  Zeit 

0,106  (8  -H  «)    ,        S 
J  ==  J  1000  e  '      '    ^   ^  log  7' 

Hier  hat  also  S  jedesmal  den  Werth  2,1  und  s  ist  jedes- 
mal zwischen  2,1  und  2,0.  Wegen  der  unbedeutenden  Ver- 
schiedenheit  der  Werthe    s    kann    man    nun    die   Gröfse 

1000  e    '       ^        ^^    als  constant  =  A  setzen;  also  wird 

J  =  A  J  log   —  ....  3). 

Aus  den  Gleichungen  2)  und  3)  ergiebt  sich,  dafs  beide 
nur  in  «o  fern  von  einander  abweichen,  als  die  Einheit  des 
Lichtes  eine  verschiedene  ist;  man  bekommt  aber  nach  deiQ 
oben  angeführten  Versuche,  wenn  man  die  dortigen  DUferenzen 
als  Beobachtungsfehler  betrachtet,  dieselbe  Gröfse  von  J, 
man  mag   eine   Röhre   oder  deren   mehrere  nach   einander 
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nehmen,  und  das  durch  die  Gleichung  1)   erzielte  J  ist  also 

» 

den  Wärmeäquivalenten  des  Lichtes  proportional. 

Nachtrag,  —  Einige  frühere  Versuche, 

I.  25.  April  1861.  Himmel  bewölkt.  Insolationszeiten  : 
A  ff'  45'  bis  9'»  45',  B  9"  45'  bis  10»^  40',  C  10^  40'  bis  H"^  50'. 
S  =  2,9586. 


Insolationszeit 

d 

B 

J 

A 

8,218'" 

2,6673 

112,8 

A 

8.358'" 

2,6016 

104,0 

fi 

8,171'" 

2,6422 

90,3 

C 

8,080"' 

2,6823 

121,7 

(A  +  B) 

8,100'" 

2,2767 

199,6 

(A  +  B) 

8,685"' 

2,3021 

200,2 

(B  +  C) 

8,896'" 

2,2613 

213,1 

(A  +  B  +  C) 

8.100'" 

1,9215 

816,6 

Daraus  ergiebt  sich 

A  =r  108,4 
B  =  90,8 
C  s=  121,7 


A  +  B    =  198,7 

(A  +  B)  «  199,9 

B  +  C    =  212,0 


A  +  B  +  C  =^  320,4 

(A  +  B)  +  C  »  321,6 

A  +  (B  +  C)  =  821,5 

(A  +  B  -h  C)  =  316,6 


(B  +  C)  =:  218,1 

Resultat  :  Die  durch  Insolation   gebildete  Salzsäure   übt 
keine  Rückwirkung  auf  die  fernere  Chlorwasserzersetzung  aus. 

II.      11.  Hai  1861.     Himmel  heiter.     Insolationszeit  9^ 
bis  IP. 


d 

8 

B 

1 
J        1  Differenz 

1 

14,260'" 

13,839'" 

8,127'" 

8,171"' 

14,004"' 

2,6884 
2,9*260 
2,6884 

1,4822 
1,4573 
1,1937 
1,1762 
1,4507 

612,8 
614,1 
696,4 
607,4 
628.6 

+  0,26 
+  0,66 

—  2,86 

—  0,55 
+  2,10 

Mittelwerth  von  J  =  610,8.  Die  ersten  vier  Röhren 
wurden  unmittelbar  nach  der  Insolation ,  die  fünfte  wurde 
zwei  Tage  spater  untersucht. 
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III.    15.  Mai  1861.   Abwechselnd  bedeckter  Himmel  qder 
Re^en.    Insolationszeit  8^'  45'  bis  4''  Nachmittags. 


s 


8 


Differenz 


8,674"' 
8,127'" 
8,516"' 
8,171"' 
16,068'" 
14,856'" 


2,2704 


2,6834 


1,4358 
1,4122 
1,4516 
1,4355 
2,0451 
2,0518 


811,6 
306.5 
800,5 
298,1 
312,5 
305,8 


+  1,88 
+  0,22 
-1,74 
—  2,53 
+  2,18 
0,00 


Mittelwerth  von  J  =  305,8.  Die  beiden  ersten  Röhren 
wurden  unmittelbar  nach  der  Insolation  untersucht,  die  vier 
anderen  zwei  Tage  später. 

IV.  23.  Mai  1861.  Wenig  unterbrochener  Sonnenschein. 
Insolationszeit  10^  bis  11^' 45'. 


d 

8 

8 

J 

DiffereDs 

8,674'" 

3,0276 

1,6217 

607,1 

+  0,29 

8,895"' 

II 

1,4683 

621,0 

+  8,03 

7,998'" 

2,2704 

1,0020 

494,9 

-2,14 

8,472'" 

n 

0,9970 

619,6 

+  2,76 

14,260'" 

3,6711 

2,4863 

498,5 

-1,42 

14,866'" 

f> 

2,6318 

492,9 

—  2,62 

Mittelwerth  von  J  =  606,7. 

fVärmewirkung.  —  Bedeutet  t  die  Temperatur,  welche 
ein  neben  den  Röhren  während  der  Insolation  in  dem  Wasser 
liegendes  Thermometer  in  Celsiusgraden  angiebt,  ist  Jt  die 
dieser  Temperatur  entsprechende,  ans  der  Chlorwasserzer- 
setzung berechnete  Lichtstärke,  J»  die  Insolation,  welche  man 
bekommen  hätte,  wenn  die  Wärme  0^  gewesen  wäre,  so  ist 

'"  =  •''  C'  -  D- 

Diese  Formel  habe  ich  zwischen  den  Grenzen  10  und  34^ 
geprüft.  Würde  sie  bis  100^  gelten,  so  mufste  bei  dieser 
Temperatur  das  Chlorwasser  sich  im  Finstern  zersetzen. 
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V.    28.  Mai  1861.    Himmel  zuerst  etwas  bewölkt,  spater 
heiter.    Insolationszeit  10^30'  bis  12\ 


d 

S                           8 

t 

• 

Jo 

Differenz 

8,215"' 
8,080'" 
8,616"' 
8,896'" 

2.3880           1,0167 

,                1,0220 

»                1,0192 

i      1,0232 

26S0 

29^8 
if 

394,9 
387,9 
883,9 
378,0 

+  2,26 
+  0,45 
-0,60 
-2,11 

Mittel werth  Yon  Jo    =   886,2. 


«t 


VI.    4.  Juni  1861.    Unterbrochener  Sonnenschein.    Inso- 
lationszeit 10^  bis  11^  45'. 


d 

8 

8 

t 

Jo 

Differenz 

7,998'" 
18,889'" 
14,004"' 

2,3880 
2,2804 

1,4101 
1,4768 
1,4703 

9^8 
29^,7 

n 

306,3 
297,0 
302,0 

+  1,50 
—  1,68 
+  0,08 

Mittelwerth  yo: 

Q  Jo   =    801,8. 

VU. 

9.  Juni  1861.     Hin 

amel  heile 

T.    Inaolationszeit  9^ 

bis  11  \ 

d 

t         8          ;          8 
1                      i 

t 

Jo 

Differenz 

8,615"' 
8,674'" 
8,171'" 
8,127'" 

i      8,5680 

i 

1           n 

1,4490 
1,4998 
1,8483 
1,8160 

82^5 
16",8 

459,6 
461,9 
481,8 
438,3 

+  3,22 
+  1.37 

—  3,03 

-  1,57 

Mittelwerth  von  Jo   =   446,4. 

VIII.     14.   Juni    1861.     Himmel   heiter.     Insolationszeit 
10^  bis  i\^  30'. 


d 

S 

8 

1 
t 

Jo 

Differenz 

8,396'" 
8,080'" 
8,127'" 
8,472'" 

3,1348 

II 

1,5076 
1,4930 
1,7264 
1,7513 

380,9 

2l",9 

n 

350,8 
844,7 
839,3 
842,8 

'      +  1,89 

1      +0,12 

-  1,46 

1      —  0,57 

Mittelwerth  ron  J«    =  344,8. 
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Ueber  die  Amine  des  Benzylalkohols ; 

von  SL  Cannizzaro  *). 

• 

In  der  Absicht,  in  tiem  Toluidin  die  zwei  Atome  typi- 
schen Wasserstoffs  durch  das  Radical  Benzyl  zu  ersetzen, 
habe  ich  eine  alkoholische  Lösungr  von  Toluidin  mit  Benzyl- 
*thlorür  gemischt,  im  Verhältnisse  von  1  Molecul  des  einen 
auf  1  Molecul  des  anderen  Körpers,  und  das  Gemische  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbad  erhitzt  Dann 
wurde  die  Röhre  geöffnet,  der  Alkohol  durch  Verdampfen 
verjagt,  der  Ruckstand  mit  Wasser  und  Kali  behandelt  und 
die  Basen  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  eingedampft  und  die  Lösung  des  Ruckstandes  in 
Alkohol  mit  einem  zweiten  Molecul  Benzylchlorür  gemischt, 
und  das  Ganze.  24  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt.  Nach 
dem  Oeffnen  der  Röhre  und  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
wurde  Wasser  zugesetzt;  es  schied  sich  ein  Körper  aus, 
welcher  theilweise  krystallisirte ;  er  wurde  mit  kaltem  Alko- 
hol gewaschen  und  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  gereinigt.    Ich   erhielt  auf  diese  Art  das 

(CtHO^  ;    (C7H7)*  bedeutet  in  dieser  For- 

(C7H7) 

mel  Cresyl,  und  (C?!!?)^  Benzyl. 

Das  Dibenzyl-Toluidin  krystaliisirt  in  sehr  feinen  Nadeln ; 
es  schmilzt  zwischen  54,5  und  55^;  es  is  unlöslich  in  Wasser, 
etwas  in  kaltem  Alkohol  und  viel  reichlicher  in  siedendem 
Alkohol  löslich;  dem  Lichte  ausgesetzt  färbt  es  sich  lang- 
sam gelb.  —  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  dieser  schwachen 
Base  wird  erhalten ,   indem  man  die  letztere  mit  einer  alko- 


*)  Compt.  rend.  LX,  1800.      ForUetzuDg  der  in  diesem  Hefte  8.  24 
enthaltenen  Mittheilung. 


des  Benzylalkohols.  81 

holischen  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäare  behandelt  und 
im  leeren  Räume  eindampft.  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol;  durch  Wasser  wird  es  unter  Freiwerden 
der  Base  zersetzt.  —  Das  Platindoppelsalz  erhält  man  durch 
Mischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dibenzyl-Toluidin 
mit  einem  gleichen  Volum  Aether  und  nachherigen  Zusatz 
einer  sehr  stark  concentrirten  wasserigen  oder  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Platin chlorid ;  nach  einigen  Stunden 
ruhigen  Stehens  scheidet  sich  die  Platinverbindung  in  orange- 
farbenen kleinen  Krystallen  ab,  die  man  durch  Waschen  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether '  reinigt.  Setzt  man 
eine  wässerige  Platinchloridlösung  zu  einer  vorher  nicht  mit 
Aether  versetzten  alkoholischen  Lösung  von  chlorwasserstoff- 
saurem Dibenzyl-Toluidin ,  so  bildet  sich  manchmal  harziges 
Platindoppelsalz,  welches  dann  krystallisirt,  aber  oft  erhält 
man  einen  rosenfarbigen  oder  chocoladefarbigen  Niederschlag, 
dessen  Analyse  nachweist,  dafs  so  gefärbtes  Platindoppelsalz 
eine  Zersetzung  erlitten  hat.  Durch  Wasser  wird  das  Platin- 
doppelsalz des  Dibenzyl-Toluidins  langsam  unter  Freiwerden 
der  Base  zersetzt. 

Diese  Eigenschaften  genügen  um  zu  zeigen ,  dafs  das 
Dibenzyl-Toluidin  mit  dem  tertiären  Benzylamin  isomer  ist. 
Das  letztere  schmilzt  nämlich  gegen  93^,  krystallisirt  in  kleinen 
Tafeln,  die  von  den  Nadeln  des  Dibenzyl-Toluidins  sehr  ver- 
schieden sind,  färbt  sich  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Luft 
und  Licht,  und  bildet  ein  chlorwasserstoffsaures  Salz  und  ein 
Platindoppelsalz,  welche  beide  nicht  durch  Wasser  zersetzt 
werden;  aufserdem  erhält  man  bei  der  Darstellung  des  Platin- 
doppelsalzes niemals  die  Färbungen,  welche  sich  bei  der 
damit  isomeren  Verbindung  zeigen  und  auf  eine  Zersetzung 
hinweisen. 

In  Anbetracht  des  Interesse,  welches  sich  an  die  voll- 
ständigere Untersuchung  des  wahren  primären  Benzylamins 

Anna],  d.  Ghem.  o.  Phann.  IV.  Sappltmtntbd.  1.  Heft.  A 
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knüpft,  habe  ich  eine  grofse  Zahl  von  Versuchen  ausgeführt, 
«die  Darstellung  desselben  durch  Verhütung  der  Bildung  der 
secundaren  und  tertiären  Base  zu  erleichtern.  Bis  jetzt  ist 
mir  diefs  noch  nicht  gelungen ;  der  gröfste  Theil  des  Ben- 
zylchlorürs  wird  immer  zu  tertiörer  und  secundärer  Base 
umgewandelt,  welche  Thatsache  die  Benzyireihe  der  Methyl- 
reihe nähert.  Ich  habe  Wurtz' Verfahren  versucht^  nämlich 
das  Benzylchlorür  in  die  cyansaure  Verbindung  und  andere 
Cyan-Derivate  umgewandelt,  und  diese  Körper  mit  Kali  be- 
handelt; ich  habe  auf  diese  Art  die  primäre  Base  erhalten, 
aber  zugleich  sind  auch  die  secundaren  und  tertiären  Basen 
entstanden;  ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser  Reaction 
noch  beschäftigt.  Wenn  ich  mir  eine  gewisse  Menge  primäres 
Benzylamia  verschafft  habe,  will  ich  die  vergleichende  Unter- 
suchung der  chemischen  Umwandlungen  dieser  Base  und  des 
Toluidins  fortsetzen. 

Ebenso  wie  die  Phenole  nach  ihren  Eigenschaften  inter- 
mediäre Körper  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Säuren  sind, 
ebenso  scheinen  das  Anilin  und  die  ihm  analogen  Basen  inter- 
mediäre Körper  zwischen  den  eigentlichen  Aminen  und  den 
Amiden  zu  sein;  so  hoffe  ich  auch  später  bestimmter  noch, 
als  ich  es  jetzt  könnte,  nachweisen  zu  können,  dafs,  während 
das  Toluidin  bei  der  Einwirkung  auf  andere,  noch  nicht  voll- 
ständig sttbstituirte  Basen  Ammoniak  entwickelt  und  das  Radi- 
cal  Cresyl  (C7H7)*  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  treten  läfst, 
das  Benzylamin  unter  denselben  Umständen  keine  solche  Wir- 
kung ausübt. 

Ich  hatte  diese  Versuche  ohne  eine  vorgefafste  Ansicht 
begonnen ,  aber  ich  habe  jetzt  wahrgenommen ,  dafs  sie  zur 
Discussion  der  sinnreichen  und  fruchtbaren  Hypothese  dienen 
werden,  welche  Kekule  über  die  Constitution  der  aromati- 
schen Substanzen  veröffenilicht  hat 
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Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Sulfinverbindungen ; 

von  Dr.  Friedrich  Dehn. 


Die  erste  dieser  organischen  Schwefelverbindungen  wurde 
von  Oefele*)  durch  Einwirkung  von  Jodathyl  auf  Aethyl- 
sulfür  erhalten,  und  weil  er  sie  dem  Triäthylamin  analog 
zusaminengesetzt  betrachtete,  nannte  er  sie  Triathylsulfin. 
Es  mag  hier  gleich  bemerkt  werden,  dafs  diese  Analogie 
beider  Verbindungen  eigentlich  nicht  vorhanden  ist,  da  das 
Triäthylamin  mit  HCl,  das  Triathylsulfin  aber  sich  mit  Cl  ver- 
bindet; weil  ferner  das  Triathylsulfinoxyd  dem  Kali  oder 
Tetrathyiammoniumoxyd  in  seinem  Verhalten  sich  nähert,  und 
nicht  dem  Ammoniak  oder  den  Aminbasen. 

Von  Interesse  schien  nun  die  Einführung  zweiatomiger 
Alkoholradicale  in  die  Sulfinverbindungen,  welche  letztere, 
im  Falle  sie  darstellbar  sind,  vielleicht  Aufschlufs  über  die 
wahre  Constitution  der  Sulfinverbindungen  zu  geben  ver- 
mögen. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Professor  Strecker  führte 
ich  die  nachfolgend  beschriebenen  Versuche  aus .  deren 
Zweck  hauptsachlich  die  Einführung  mehratomiger  Alkohol- 
radicale in  die  Sulfinverbindungen  war,  deren  Verlauf  mich 
aber  auch  zum  näheren  Studium  der  Triäthylsulfinverbindun- 
gen  fährte. 

Als  Ausgangspunkt  diente  mir  zunächst  das  Aethyl- 
sulfür  **)  und  das  Bromäthylen.    Werden  diese  zu  gleichen 


•)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXII,  82. 

**)  Dus  Scbwefelftthyl  war  durch  Destillation  concentrirter  Lösungen 
Yon  äthyls'ohwefelsaurem  Natron  und  Einfach  -  Bchwefelnatrium 
dargestellt  Letzteres  kann  man  in  kurzer  Zeit  rein  und  in  be- 
liebiger Menge  durch  Einleiten  von  HgS  in  möglichst  concen- 
trirte  Natronlauge,  die  man  sich  leicht  ans  dem  kttuflichen  festen 

6» 
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Holeculen  gemischt  und  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
124  bis  130^  C.  erhitzt,  so  tritt  gegenseitige  Einwirkung  ein. 
Das  vorher  farblose  Gemisch  ist  braun  bis  schwarz  gefärbt 
und  durch  fein  zertheilte  kohlige  Materie  getrübt.  Beim 
Oeffnen  der  Röhren  ist  gewöhnlich  nur  ein  schwacher  Druck 
wahrzunehmen;  bei  längerer  Einwirkung  oder  bei  zu  hoher 
Temperatur  ist  er  indessen  in  Folge  der  massenhaften  Bildung 
von  Bromwasserstoffsäure  sehr  bedeutend ;  ja  öfters  wurden 
hierdurch  die  Röhren  unter  heftiger  Explosion  zertrümmert. 

Wird  der  gesammte  Inhalt  mehrerer  Röhren  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  beginnt  er  bei  38  bis  40^  zu  sieden; 
aber  der  Siedepunkt  steigt  stets,  ohne  auch  nur  momentan 
stationär  zu  bleiben;  über  i20^  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Freiwerden  von  viel  Bromwasserstoffsäure. 

Unterwirft  man  das  bis  zu  60°  übergegangene  und  für 
sich  aufgefangene  Destillat  nach  dem  vollständigen  Bntwäs-» 
Sern  mittelst  geschmolzenen  Chlorcalciums  wiederholt  der 
fractionirten  Destillation ,  indem  man  das  bis  zu  42°  Ueber- 
gehende  gesondert  auffängt,  so  wird  schliefslich  eine  ziem- 
liche Menge  Biner  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  vom  coo- 
stauten  Siedepunkt  -f-  37°  erhalten. 

Aus  dem  höher  siedenden  Destillate^  sowie  aus  dem 
theerarligen  Rückstand  konnte  keine  wohlcharakterisirte  Ver- 


Natronhydrat  darstellen  kann,  erhalten.  Diese  erwftrmt  sich 
dann  stark,  und  nach  einiger  Zeit,  meist  schon  wfthrend  des  Ein- 
leitens  von  H,S,  erfüllt  sich  die  ganze  Lösung  mit  Krystallen 
Yon  Einfach-Bchwefelnatrium.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
Ittfst  man  auf  einem  Trichter  die  Mutterlauge  soweit  als  möglich 
abtropfen  und  wascht  einigemale  mit  wenig  kaltem  Wssser  nach. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  erhält  man  das 
Sals  rein  und  oft  in  prachtvollen  Krystallen.  Die  Mutterlaugen  und 
Waschwasser  lassen  sich,  wenn  man  sie  wieder  mit  Natronhydrat 
sättigt,  zur  Darstellung  neuer  Quantitäten  von  Schwefelnatrium 
benutzen. 
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bindung  erhalten  werden.  Anders  sind  aber  die  Resultate^ 
wenn  die  Mischung  von  Schwefeläthyl  und  Aethylenbromür 
mit  dem  halben  bis  gleichen  Volum  Wasser  eingeschmolzen 
und  erhitzt  wird.  Nach  dem  Erhitzen  hat  die  nur  wenig 
gefärbte  wässerige  Schicht  bedeutend  an  Volum  zugenommen 
und  auch  ihr  spec.  Gew.  ist  ein  höheres  geworden;  denn 
während  vor  dem  Erhitzen  beim  Umschütteln  die  wässerige 
Schichte  sich  rasch  oben  abscheidet,  geht  diefs  jetzt  sehr 
langsam  von  Statten ,  und  häufig  schwimmt  der  noch  vor- 
handene kleine  Rest  der  Mischung  wie  Oel  auf  der  wässe- 
rigen Schichte.  Stets  ist  «dann  eine  ziemliche  Menge  einer 
harzartig  zusammengeballten  schwarzen  Substanz  ausgeschie- 
den und  eine  ziemliche  Menge  Bromwasserstoffsäure  gebildet, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  war.  Beim 
Oeffnen  der  Röhren  ist  gewöhnlich  nur  schwacher  Druck 
vorhanden.  Bei  der  Destillation  des  Röhreninhaltes  beginnt 
dieser  wie  oben  bei  40^  zu  sieden;  dieselbe  wird  unter- 
brochen ,  sobald  die  Temperatur  auf  90^  gestiegen  ist ,  wo 
der  Rückstand  heftig  zu  stofsen  beginnt.  Unterwirft  man  den 
bis  zu  60^  übergegangenen  Antheil  des  Destillates  wie  oben 
mehrere  Male  der  fractionirten  Destillation,  so  gebt  der 
gröfste  Theil  bei  37^  als  mit  der  oben  erhaltenen  identische 
Flüssigkeit  über. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  schwach  obstartig  riechende, 
in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,4621 
bei  -{-  9^,   bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur. 

Die  Verbrennung  wurde  mittelst  gekörnten,  im  verschlos- 
senen Rohre  vollständig  erkalteten  Kupferoxydes  in  einer 
etwa  90  Cm.  langen  Verbrennungsröhre  unter  Vorlage  von 
metallischem  Kupfer  ausgeführt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung 
des  Aethylbromürs  überein  : 
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I.    0,8862  Grm.  gaben  0,3171  CO«  und  0,1656  HgO*). 
II.    0,8472  Grm.  gaben  0,5982  AgBr. 

Die  Formel  C2H5Br  verlangt  : 


berecbnet 

geftinden 

I.           n. 

c. 

24 

22,02 

22,89              - 

H* 

5 

4,59 

4,76              - 

Br 

80 

78,89 

78,a 

109  100,00. 

Natrium  verliert  weder  beim  gelinden  Erhitzen  ^  noch 
bei  w/)chenlangem  Liegen  in  der  Flüssigkeit  seinen  Metall- 
glänz.  Schliefst  man  sie  dageg^  mit  feuchtem  Silberoxyd 
in  ein  Rohr  ein  und  erhitzt  kurze  Zeit  im  Wasserbad,  so 
tritt  sämmtliches  Brom  aus ;  unterwirft  man  nach  dem  Oeffnen 
des  Rohres  den  gesammten  Inhalt  der  Destillation  bis  zur 
Trockne,  so  geht  mit  den  Wasserdampfen  eine,  einem  6e* 
misch  von  Aether  und  Aldehyd  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit  über. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  der  unter  100*^  flüchtigen 
Producte  bleibende  Rückstand  besteht  aus  einer  dickflüssigen 
öligen  und  einer  überstehenden  wässerigen  Schichte.  Man 
giefst  letztere  vorsichtig  durch  ein  genafstes  Filter  ab^  wascht 
das  zurückbleibende  Oel  einigemal  durch  Schütteln  mit  kaltem 
Wasser  und  stellt  es  in  die  Kälte,  wo  es  nach  kurzer  Zeit 
mehr  oder  weniger  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Dieser 
wird  auf  einen  Trichter  gebracht,  dessen  Rohr  ganz  lose 
durch  einen  Baumwollepfropf  geschlossen  ist,  nach  dem  mög- 
lichst vollständigen  Abtropfen  einigemal  mit  Aether  ge- 
waschen, zwischen  dicken  Lagen  Fliefspapier  geprefst,  mit 
wenig  Aether  angefeuchtet,   wieder  geprefst  und   diefs  so 


*)  Die  hier  gebrauchten  Atomgewichte  sind  :G=12,0^16, 
S  =  82,  H  =  1,  Gl  =  Sö,6,  Br  =  80,  J  «  127,  Hg  =«  200, 
Ag>=  108,  Pt  =  99. 
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lange  wiederholt,  bis  die  Krystalle  fast  weifs  sind.  Dann 
löst  man  in  warmem  Aether  *)  und  äberlarst  die  filtrirte 
Lösung  in  einem  offenen  Becherglas  der  Krystallisation.  Sind 
die  anschiefsenden  Krystalle  noch  stark  gefärbt,  so  krystalli- 
sirt  man  nach  dem  Abwaschen  mit  Aether  aus  diesem  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  um. 

Die  Krystalle  lösen  sich  nur  spurweise  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  kaltem  Alkohol  und  Aether ;  in  beträchtlicher  Menge, 
dagegen  beim  Erwärmen  mit  den  letzteren,  ebenso  in 
Schwefelkohlenstoff.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  scheiden 
sie  sich  beim  Erkalten  fp  kleinen  undeutlichen,  aus  der 
ätherischen  dagegen ,  besonders  wenn  diese  in  der  Warme 
nicht  vollständig  gesattigt  war  und  sehr  langsam  erkaltet,  in 
ziemlich  grofsen  monoklinometrischen  Krystallen  aus,  die 
unter  der  Loupe  deutlich  die  Flachen  oo  P  .  (P  cx>)  .  (cx>  P  ao), 
letztere  sehr  vorherrschend  und  dadurch  den  tafelförmigen 
Habitus  bedingend ,  häufig  auch  0  P  erkennen  liefsen.  Sie 
sind  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig, 
leicht  bei  50  bis  60^,  ohne  Zersetzung  sublimirbar  unter 
Verbreitung  eines  starken  kresseartigen,  nicht  gerade  unan- 
genehmen Geruches. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  1  Stunde  im  Vacuum 
getrocknet;  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung 
wurde  durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei,  die  Schwe- 
felbestimmung durch  Glühen  mit  einer  Mischung  von  Soda 
und  chlorsaurem  Kali  ausgeführt 

I.    0,2058  Grm.  gaben  0,3041  CO,  und  0,1854  H,0. 
II.    0,2373  Grm.  gaben  0,9208  BasBO«. 


*;  Hier}>ei  entweicht  öfters  eine  sehr  flfiobtige,  senfölfthnÜcb  rie- 
chende Verbindnng,  die  momentan  die  Augen  nur  zu  reichlichem 
Thrftnen  reizt ;  nach  einigen  Stunden  beginnen  diese  aber  zu 
sohmenen,  die  Bcbmerzea  steigern  sich  rasch  bis  zu  einem  fürch- 
terlichen Qrade. 


88  Dehuy  Bettrag  zur  Kermtnifa 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  CSH4S,  welche 


c. 

84 

yerlangt 
40,00 

eriialten 
I.               II. 

40,28              - 

H4 

4 

6,67 

7,80              — 

s 

82 

58,38 

-             68,10 

60  100,00. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  zeigen,  dafs  der 
»Körper  das  Aethylensulfür  ist,  dessen  Moleculargewicht  in- 
dessen nach  der  von  Husemann*)  bestimmten  Dampfdichte 
4,280  durch  die  Formel  (CaH4)2S2  ausgedrückt  ist.  Ich  erhielt 
dasselbe  später  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  des 
amorphen,  noch  Brom  enthaltenden,  aus  Bromathylen  durch 
Einwirkung  von  Einfach-Schwefelnatrium  entstehenden  Kör- 
pers mit  Bromäthylen ,  Aether  und  Alkohol  in  zugeschmol- 
zenen Röhren. 

In  concentrirter  Salpetersäure  lösen  sich  die  Krystalle 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  leicht  zu  einer  intensiv 
rothbraunen  Flüssigkeit  auf,  die  beim  Abdampfen  farblose, 
zerfliefsliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  von  Diäthy- 
lensulfoxyd  (€8114)882,  O^  giebt. 

Die  erste  Phase  der  Einwirkung  von  Schwefeläthyl  auf 
Aethylenbromür  bei  Gegenwart  von  Wasser  besteht  somit  in 
einer  einfachen  Umsetzung  nach  der  Gleichung  : 

Neben  dieser  Reaction  verläuft  aber  eine  zweite,  die 
zur  Bildung  der  Bromwasserstoflsäure  und  der  festen  harzigen 
Masse  Veranlassung  giebt.    Es  ist  die  von  Garius**)  beob- 


*)  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXVI,  280  ff.;    Jahresber.    für  Chemie  fOr 
1862,  460. 

**)  Isomerie  der  Aldehyde  mit  den  Oxyden  mehrl&qmvalentiger  Alko- 
holradicale,  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXXI,  172. 
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achtete  Umsetzung  zwische#  Wasser  und  Bromithylen  in 
höherer  Temperatur,  als  deren  Producte  Bromwasserstoffsaure 
und  Aldehyd  auftreten.  Letzterer  verharzt  zwar  zum  gröfs- 
ten  Theil,  die  ausgeschiedene  harzige  Substanz  bildend ;  doch 
konnte  er  in  dem  wässerigen  Destillate  des  Röhreninhaltes 
durch  den  Geruch  und  die  Reduction  der  Silberlösung  leicht 
nachgewiesen  werden. 

Die  in  der  zweiten  Phase  der  Einwirkung  entstehenden 
Verbindungen  sind  Producte  der  Addition  sowohl  der  ur- 
sprunglich angewendeten  Körper  unter  sich,  als  auch  mit 
den  bei  der  ersten  Einwirkung  entstandenen  neuen  Verbin- 
dungen ,  und  hauptsachlich  in  der  wasserigen  Schichte  ent- 
halten. Diese  reagirt  stets  durch  einen  Gehalt  an  Brom- 
wasserstoffsaure stark  sauer.  Sie  wird  von  der  darunter 
befindlichen  öligen  Schichte  auf  die  schon  angegebene  Weise 
getrennt  und  auf  dem  Wasserbad  ziemlich  weit  eingedampft, 
um  die  noch  gelösten  fluchtigen  Verbindungen  zu  verjagen; 
man  lafst  erkalten ,  verdünnt  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
Wasser  und  filtrirt  von  den  ausgeschiedenen  theerartigen, 
die  Flüssigkeit  trübenden  Substanzen  durch  ein  genafstes 
Filter  ab.  Das  Filtrat  enthält  neben  viel  Bromwasserstoff  die 
entstandenen  Sulfinverbindungen ;  denn  bringt  man  zu  einer 
Probe  feuchtes  Silberoxyd  in  schwachem  Ueberschufs,  so 
erwärmt  sich  die  Mischung  unter  Bildung  von  Bromsilber, 
und  die  vorher  stark  saure  Flüssigkeit  besitzt  nun  eine  in- 
tensiv alkalische  Reaction.  Filtrirt  man  ab ,  übersättigt 
schwach  mit  Salzsäure  und  versetzt  mit  Platinchlorid,  so  ent- 
steht ein  gelber,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  und  die 
abfiltrirte,  mit  überschüssigem  Platinchlorid  versetzte  Flüssig- 
keit setzt  beim  Verdampfen  ein  in  granatrothen  Nadeln  kry- 
staliisirendes  Platindoppelsalz  ab,  das  aber  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Es  sind  somit  wenigstens  zwei,  durch  ihr 
Verhalten  zu  Piatinchlorid   sehr   von  einander  abweichende 
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Verbindungen  gebildet  worden#  Ihre  Trennung  konnte  nur 
durch  Ueberfuhrung  in  die  Platindoppelsalze  bewerkstelligt 
werden,  da  sowohl  die  Chlor-  und  Bromverbindung,  wie 
auch  die  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salze  der  beiden 
Basen  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ja  zeriliefslich  sind, 
welche  Eigenschaft  die  Reindarstellung  beider  durch  Kry- 
stallisation  nicht  möglich  macht. 

Ich  versetzte  defshalb  die  warme  wässerige  Lösung  so 
lange  mit  feuchtem  Silberoxyd,  bis  dieses  in  schwachem 
Ueberschufs  vorhanden  war,  filtrirte  nach  halbstündiger 
Digestion  ab,  entfernte  aus  dem  Filtrat,  da  dieses  sich  noch 
bromhaltig  erwies,  den  Rest  desselben  durch  Silbersulfat  und 
die  Schwefelsaure  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsaure  mit 
Chlorbaryum  in  genau  ausreichender  Menge.  Starkes  Er- 
warmen oder  gar  Kochen  ist  zu  vermeiden,  da  die  Basen 
sonst  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  zersetzt  werden. 

Die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  auf  dem 
Wasserbad  etwa  zur  Htilfle  abgedampft  und  auf  die  spater 
zu  beschreibende  Weise  mit  Platinchlorid  heifs  versetzt,  so 
lange  dadurch  ein  in  heifscm  Wasser  schwer  löslicher  Nie- 
derschlag entsteht;  man  filtrirt  heifs  ab  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  etwas  überschüssigem  Platinchlorid ;  beim  Erkalten 
oder  Verdampfen  krystallisirt  das  leicht  lösliche  Platindoppel- 
salz aus.  Nach  einigen  Tagen  giefst  man  die  Mutterlauge 
ab,  wascht  die  Krystalle  einigemale  mit  wenig  kaltem  Wasser, 
dampft  Filtrat  und  Waschwasser  ziemlich  weit  ab  und  fUll 
durch  Zusatz  des  doppelten  Volums  Alkohol  das  Platinsalz 
vollständig  aus.  Sämmtlicbe  Krystalle  werden  wiederholt 
aus  heifsem  Wasser  urakrystallisirt,  bis  beim  Auflösen  kein 
gelbes,  schwer  lösliches  Pulver  mehr  zurückbleibt. 

Bei  100^  getrocknet  verlieren  diQ  Krystalle  nur  hygro- 
scopisches  Wasser.    Die  Analyse  *)  lieferte  folgende  Zahlen  : 

*)  Sämmtliche  VerbrennuDgen  sind  mit  chromMurem  Blei  AOigefOhrt. 
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0,e087  Orm.  gaben  0,4884  CO,  und  0,2597  H^O. 
0,2789  Orm.  gaben  0,08X9  Pt 
0,4982  Orm.  gaben  0,1480  Pt. 
0,4570  Orm.  gaben  0,6115  AgOl. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CeHidSPtCls,    welche 


verlangt 

gefonden 

c« 

72 

22,19 

21,90    . 

H« 

15 

4,62 

4,78 

8 

82 

9,86 

— 

Pt 

99 

80,51 

29,90 

Cl, 

106,5 

32,82 

88,08 

80,01 


824»5        100,00. 

Es  ist  das  schon  von  Oefele  kurz  beschriebene  Tri- 
athylsulfin- Platinchlorid  (62115)38,  Cl  4  PtClg.  Bei  raschem 
Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  stellt  es  hellrothe 
kleine  Nadeln  dar;  beim  sehr  langsamen  Erkalten  einer  in 
der  Warme  nicht  ganz  gesättigten  Lösung  oder  beim  frei- 
willigen Verdunsten  derselben  erhält  man  prachtvolle,  granat- 
rothe,  sehr  gut  ausgebildete  Krystalle.  Sie  gehören  dem 
monoklinometrischen  System  *)  an.  Gewöhnlich  bilden  sie 
einfache  Krystalle  von  der  Combina-  ^b 
tion  :  00  P  .  0  P  .  00  P  c»  +  P  00.  Mit 
dem  Reflexionsgoniometer  wurden  fol- 
gende Winkel  gemessen  :  oq  P  :  00  P 
=  78^52'  (im  klinodiagonalen  Haupt-  \  1  e^Ä'x  l  \ 

schnitt)  und  101*^'  (im  orthodiagonalen  ^^«^«/^ 

Hauptschnitt);  00  P  :  0  P  ==  68^40'  und  111^20';  0  P  :  +  P  00 
=  H2<>0',  ooProoPcx)  =  129026'.  Das  Verhältnifs  der 
relativen  Lineardimensionen  der  Krystalle  läfst  sich  aus  diesen 
Daten,  wenn  man  mit  a  die  Orthodiagonale  und  mit  c  die 
Hauptaxe  bezeichnet,  mit  folgenden  Resultaten  berechnen  : 


*)  Herr  ProfeMor  Dr.  A.  Knop    in  Giefsen   hatte   die  Güte,    die 
MeBSung  der  KrystaUe  auMOflUiren. 
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a  :  b  :  c  =  0,6745  :  1  :  1,1068  und  der  schiefe  Axenwinkel 
y  =  55^6'. 

Ist  fi  die  Neigung  der  klinodiagonalen  Polkante  gegen 
die  Hauptaxe  in  -f-  P,  /u'  die  der  analogen  Kante  in  —  P, 
V  und  V  die  Neigungen  derselben  Kanten  gegen  die  Klino- 
diagonale,  q  die  der  orthodiagonalen  Polkante  gegen  die 
Hauptaxe  und  o  die  der  Basiskante  gegen  die  Klinodiagonale; 
bezeichnet  man  ferner  mit  X  den  Neigungswinkel  des  klino- 
diagonalen Hauptschnitts  gegen  die  Flache  -\-^^  mit  Y  den 
des  orthodiagonalen  Hauptschnitts  gegen  -|-  P  und  mit  Z  den 
des  basischen  gegen  -f-  ^9  ™i^  ^S  ^'  und  Z'  die  Neigungs- 
winkel je  derselben  Hauptschnitte  mit  der  Fläche  —  P ,  so 
lassen  sich  durch  Rechnung  die  Elemente  der  vollständigen 
monoklinometrischen  Grundpyramide  wie  folgt  finden  : 

^    =  66064'  X    =  86^2'  Polkante  2  X      7204' 

u*  =  38^20'  X'  =  47057'  Polkante  2  X'     95'»ö4' 

V    =  68^0'  Y    =  71015'  Polkante  Y  +  Y'  122*54' 

V*  =  21046'  Y'  =  51089'  Basißkante  Z  +  Z'  II2048' 

p    =  31022'  Z    ==  770I6' 

ö   =  340O'  Z'   =  86082'. 

Aufser  diesen  einfachen  Krystallen,  welchen  häufig  auch  die 
Flächen  00  P  cx>  und  -f-  P  cx>  fehlten  und  welche  dann  durch 
das  alleinige  Auftreten  von  cx>  P  .  0  P  rhomboederähnlichen 
Habitus  annahmen,  fanden  sich  öfters  langgestreckte  Prismen 
mit  vierflächiger,  gegen  die  Prismenkanten  gerichteter  Zu- 
spitzung des  einen  Endes,  andere  mit  einspringendem  Winkel 
am  Ende.  Es  sind  Zwillinge,  welche  nach  einer  Ebene  zu- 
sammengesetzt sind ,  die  der  klinodiagonalen  Zone  angehört. 
Mit  dem  benutzten  Material  liefs  sich  diese  Fläche  nicht 
genauer  bestimmen,  denn  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
der  Substanz  verschwanden  die  Zwillinge.  Das  Prisma  ergab 
die  Neigung  zweier  Flächen  ==•  68^40^  also  die  Neigung  von 
0  P  :  00  P. 
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Das  Triäthyisulfin  -  Platinchlorid  löst  sich  in  30  Theilen 
Wasser  von  20^,7,  bei  der  Siedehitze  in  etwa  3  bis  4  Theilen ; 
starker  Alkohol  löst  selbst  in  der  Siedehitze  wenig  auf  und 
fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  fast  alles  Salz  aus;  in  Aether 
ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  für  sich  schmelzen  die  Kry- 
stalle  bei  170  bis  172^  unter  Aufblähen,  färben  sich  schwarz 
unter  Ausgabe  eines  eigenthümlichen ,  nicht  gerade  unange- 
nehmen Geruches;  in  beginnender  Rothgluth  verglimmt  die 
abgeschiedene  Kohle  und  hinterlafst  reines  schwammiges 
Platin.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  entweicht  <^in  schwefel* 
haltiges,  etwas  nach  Schwefeläthyl  riechendes  Gas. 

Das  Triäthylsulfinchlorur  (C!2H5)3S,  Gl,  durch  Zersetzung 
des  Platindoppelsalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
krystallisirt  aus  der  zum  Syrup  verdampften  Lösung  im  Va- 
cuum  in  langen  weifsen  glänzenden  Nadeln  aus,  die  sich 
durch  Waschen  mit  Alkohol  vollständig  von  der  Mutterlauge 
befreien  lassen.  Es  ist  mit  den  Wasserdämpfen  etwas  flüch- 
tig, leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliefslich  an  feuchter  Luft, 
sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Triäthylsulfin-Zinnchlorid  entsteht  durch  Vermischen  der 
wässerigen  Lösungen  beider  Chlorverbindungen  und  krystal- 
lisirt beim  langsamen  Verdunsten  in  langen,  oft  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
aber  nicht  zerfliefslich. 

Triäthyisulfin  -  Quecksilberchlorid  krystallisirt  beim  Er- 
kalten oder  Verdampfen  einer  heifsen  Lösung  von  Triäthyl- 
sulfinchlorur,  die  mit  einer  heifs  gesättigten  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  in  schwachem  Ueberschufs  versetzt  wird, 
in  perlglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen  aus.  Diese  werden 
zur  Entfernung  des  etwa  beigemengten  Quecksilberchlorides 
mit  warmem  Weingeist  einigemale  gewaschen  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein  erhalten. 
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Sie  lösen  sich  in  65^8  Theilen  Wasser  von  20^  und  in 
8  Theilen  von  80^.  Beim  Erhitzen  in  einer  tilasröhre 
schmelzen  die  Krystalle  schon  wenig  über  100^;  ein  kleiner 
Theil  sublimirt  in  weifsen  Nadeln,  der  gröfsere  Theil  aber 
wird  unter  Abscheidung  von  Kohle  in  eigenthümlich  riechende 
gasförmige  Producte  zersetzt.  Oefters  schmilzt  das  Salz 
schon  unter  Wasser,  wenn  man  es  mit  einer  zur  Lösung 
ungenügenden  Menge  kocht.  Oefteres  Umkrystallisiren 
scheint  Zersetzung  zu  bewirken. 

Bei  100^  verlieren  die  Krystalle  kein  Wasser.  Die  Ver-i» 
brennung  lieferte  die  nachstehenden  Resultate  : 

I.     0,9986  Grm.  gaben  0,2216  CO,  und  0,1164  HtO. 
IL     1,8090  Grm.  gaben  0,2985  CO,  und  0,1581  H,0. 
III.     0,5361  Grm.  gaben  0,5752  AgCl  nnd  0,3408  Hg*). 

Diese  Zahlen  stimmen  am  nächsten  mit  der  Formel  : 
CcHiöS,  Cl  4-  4HgCls8;  diese 


Ce 

72 

verlangt 
5,81 

I. 

6,20 

gefunden 
II. 

6,22 

111. 

Hts 

15 

1,21 

1,29 

1,80 

— 

S 

82 

2,59 

— 

— 

— 

Hg4 

800 

64,59 

— 

— 

68,58 

QU 

819,5 

25,80 

— 

— 

26,54 

1238,5  100,00. 

Auch  mit  Kupferchlorid  scheint  eine  leicht  in  grünen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  zu  existiren;  mit  Eisen- 
und  Zinkchlorid  konnten  keine  Doppelsalze  erhalten  werden. 

Triäthylsulfinbromür  (02115)38,  Br  wurde  erhalten  durch 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  der  Sulfinbasen  nach  dem 
Abdestilliren  der  fluchtigen  Verbindungen  mit  Bleioxydhydrat, 
um  die  freie  Bromwasserstoffsaure  zu  entfernen ,  Ausfällen 
des  gelösten  Bleies  mit  Schwefelwasserstofl*  und  Verdampfen 


*)  Durcb  Glühen  mit  Aetekalk. 
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des  Fiitrates  auf  dem  Wasserbad  zum  Syrup.  Nach  länge- 
rem Stehen  im  Vacuum  krystallisirt  das  Triäthylsulfinbromur 
in  undeutlichen  Rinden  aus,  die  durch  Waschen  mit  abso- 
lutem Alkohol  vollkommen  weifs  erhalten  werden.  Die  Brom- 
verbindung  der  anderen  Base  bleibt  mit  viel  Triäthylsulfin- 
bromur in  der  Mutterlauge. 

Ich  erhielt  dasselbe  direct  rein  durch  Einwirkung  von 
Bromäthyl  auf  Schwefeläthyl  zu  gleichen  Moleculen  bei  8- 
bis  10  stundigem  Erhitzen  auf  130  bis  140^  Nach  einiger 
Zeit  krystallisirt  das  Triäthylsulfinbromur  in  farblosen  flachen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems  aus.  Bs  ist  äufserst 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  zerfliefslich,  schwer  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Trifithylsulfinjodür  (C2H5)3S9  J  erhielt  ich  auf  verschie- 
dene Weise.  Die  von  Oefele  empfohlene  Darstellungs- 
methode ist  insofern  unzweckmäfsig ,  als  durch  Abdampfen 
der  wässerigen  (freies  Jod  enthaltenden)  Lösung  stets  wieder 
ein  Theil  des  Triäthylsulfinjodürs  zersetzt  wird. 

Schmilzt  man  aber  gleiche  Molecule  Jodathyl  und 
Schwefeläthyl  in  Röhren  ein  und  erhitzt  etwa  1  Stunde  auf 
105  bis  HO",  so  bleibt  der  Röhreninhalt  vollkommen  farblos, 
und  nach  etwa  14  Tagen  hat  sich  weit  über  die  Hälfte  des- 
selben in  blendend  weifse  Krystalle  von  Triäthylsulfinjodör 
umgewandelt. 

Aus  Mercaptan  läfst  es  sich  ebenfalls  leicht  erhalten. 
Wird  dieses  mit  2  Moleculen  Jodäthyl,  in  starke  Röhren 
eingeschlossen,  6  bis  7  Stunden  auf  140^  erhitzt,  so  scheidet 
sich  viel  Jod  aus ,  und  die  vorher  homogene  Flüssigkeit 
trennt  sich  in  eine  obere  schwach  gefärbte  und  eine  untere 
sehr  stark  braun  gefärbte  Schichte.  Versetzt  man  die  letz- 
tere nach  dem  Oefinen  des  Rohres,  in  dem  ein  sehr  starker 
Druck  herrscht;  mit  dem  mehrfachen  Volum  Aetheralkohol 
(2  Theile  Aether,  1  Theil  Alkohol,  beide  möglichst  wasser- 
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frei),  so  krystallisirt  das  gebildete  Triathylsulfinjodur  aus  und 
kann  nach  dem  Waschen  mit  Aetheralkohol  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  starkem  Weingeist  rein  erhalten  werden. 

Unmittelbar  rein  und  in  gröfserer  Menge  erhalt  man 
dasselbe,  wenn  der  Mischung  von  Jodäthyl  und  Mercaptan 
1  Hol.  absoluter  Alkohol  zugesetzt  wird,  der  das  Auftreten 
freier  Jodwasserstoffsaure  vollständig  verhindert.  War  der 
Alkohol  möglichst  wasserfrei,  so  hat  sich  auch  hier  nach 
einigen  Wochen  eine  reichliche  Krystallisation  von  rein 
weifsem  Triathylsulfinjodur  abgeschieden. 

Die  Identität  dieser  Krystalle  wurde  durch  die  Analyse 
nachgewiesen.  Bei  100^  getrocknet  erhielt  ich  bei  der  Ver*- 
brennung  28,96  pC.  C,  6,21  pC.  H  und  51,77  pC.  J,  wahrend 
das  TriathylsLulfinjodur  29,24  pC.  C,  6,10  pC.  H  und  51,63  pC.  J 
verlangt. 

Die  Bildung  des  Triathylsulfinjodürs  Ififst  sich  hier  am 
Einfachsten  dadurch  erklaren,  dafs  zuerst  durch  Einwirkung 
von  1  Mol.  Joddthyl  auf  1  Mol.  Aethylsulfhydrat  1  Mol. 
Schwefelathyl  und  1  Mol.  Jodwasserstoff  entstehen. 

CAJ  -h  ^'^»js  =  §«*|S  +  JH. 

Ersteres  bildet  mit  einem  zweiten  Mol.  Jodäthyl  Triathyl- 
sulfinjodur ,  während  letzterer  sich  bei  Gegenwart  von  Alko- 
hol mit  diesem  unmittelbar  in  Jodäthyl  und  Wasser  umsetzt, 
so  dafs  keine  Jodabscheidung  stattfindet.  Bei  Abwesenheit 
von  Alkohol  findet  diese  statt,  und  läfst  sie  sich  vielleicht 
aus  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Jodäthyl  erhalten. 

CjHjJ  +  HJ  =  C,He  +  2J. 

Aus  der  Bildung  des  Aethyl Wasserstoffs,  sowie  der  in 
Masse  vorhandenen  Jodwasserstoffsäure  läfst  sich  auch  der 
enorme  Druck  in  den  Röhren  erklären. 
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Auch  aus  Schwefelcyanathyl  und  Jodäthyl  erhielt  ich 
Triäthylsulfinjodur  (vgl.  Trimethylsulfinjodör) ;  doch  war  hier 
die  Ausbeute  eine  verhaltnifsmafsig  geringe. 

In  Gemischen,  in  denen  die  Bildung  des  Triathyl-  oder 
Triinethylsulfinjodurs  durch  Erhitzen  einmal  eingeleitet  ist, 
wie  in  den  Mutterlaugen,  die  von  den  in  den  erhitzten 
Röhren  sich  ausscheidenden  Krystaliisationen  abgehen,  geht 
diese  dann  beim  weiteren  Stehen  ununterbrochen  fort,  selbst 
wenn  man  frische,  noch  nicht  erhitzte  Mischung  zusetzt. 
Gerade  auf  diesem  Weg  erhielt  ich  die  schönsten  und  gröfs- 
ten  Krystalle  von  Triäthylsulfinjodur  *).  Aus  der  weingei- 
stigen Lösung  erhalt  man  es  in  kleinen ,  fast  immer  zerfres- 
senen Krystallen  oder  Krystallaggregaten.  Sie  gehören  dem 
rhombischen  System  an;  gut  ausgebildete  Individuen  zeigen 
die  Flächen  :  ooPoo.Pcx>.&cx>.c9oP.  Viele  Krystalle  be- 
sitzen durch  starkes  Vorherrschen  von  c»  P  oo  tafelförmigen 
Habitus ;  an  diesen  tritt  t^  oo  fast  stets  als  Hemiedrie  auf. 

Das  Triäthylsulfinjodur  löst  sich  sehr  leicht  schon  in 
kaltem  Wasser,  viel  mehr  noch  in  warmem,  weniger  in  kal- 
tem, aber  leicht  in  heifsem  starkem  Alkohol,  wenig  oder 
nicht  in  Aether;  dieser  fallt  die  weingeistige  Lösung.  Beim 
Erhitzen  für  sich  schmilzt  es  wenig  über  100^  und  zersetzt 
sich  vollständig  in  Schwefeläthyl  und  Jodäthyl  ohne  Jod  ab- 
zuscheiden. Fängt  man  die  Zersetzungsproducte  auf,  so  ver- 
einigen sich  diese  nach  kurzer  Zeit  wieder  zu  Triäthylsulfin- 
jodur. 

Triäthylsulfin  -  Quecksilberjodid  erhielt  ich  aus  den  viel 
freies  Jod  enthaltenden  ätherisch-weingeistigen  Mutterlaugen 
des  Triäthylsulfinjodörs  durch  Schütteln   mit  Quecksilber  bis 


*)  Auch  ohne  Yorherige  Erhitzung  vereinigt  sich  Jodäthyl  mit 
Aethylsalffir  za  krystallinisohem  Triftthylsnlfinjodür ,  aber 
langsam. 
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zur  völligen  Enlffirbung,  AbdesUIIiren  des  Aethers  und  Um- 
krystallisiren  des  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Salzes 
aus  siedendem  Weingeist.  Es  bildet  schön  hellgelbe,  kleine 
flache  Nadeln  oder  Blättchen.  Erstere  scheinen  beiTOfacber 
Yergröfserung  aus  Rhomboedem  zusammengesetzt,  deren 
Winkel  nur  wenig  von  80*^  abweichen.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  kaum ,  in  heifsem  sehr  wenig ,  wenig  in  kaltem ,  am 
Leichtesten  in  kochendem  Weingeist  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  schmilzt  es  schon  bei  etwa  90^ ,  beim  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  wenige  Grade  ober  100^  ohne  Zersetzung 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  beim  weiteren 
Erhitzen  zersetzt  es 'sich  in  leicht  flöchtige  Producte  und 
suhiimirendes  Quecksilberjodid.  Durch  Glühen  mit  Aetzkalk 
wurden  54,88  pC.  J  und  26,93  pC.  Hg  *)  gefunden.  Die 
Formel  (€^115)38,  J  +  Ugh  verlangt  54,43  pC.  J  und 
28,57  pC.  Hg. 

Die  Darstellung  der  Schwefelverbindung  des  Triäthyl- 
sulfins  gelang  mir  bis  jetzt  noch  nicht.  Durch  Einwirkung 
von  Einfach -Schwefelnatrium  auf  Triäthylsulfinchlorör  und 
-Jodur  erhielt  ich  Chlor-  oder  Jodnatrium  und  Schwefeläthyl, 
welches  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 

Schwefelsaures  Triathylsulfin  (CsHs^BlOa  erhielt  ich  durch 

(C,H,)s8| 

Zersetzen  des  Chlorurs  mit  Silbersulfat  aus  der  zum  Syrup 
verdampften  Lösung  beim  Stehen  im  Vacuum  in  undeutlichen 
Krystallaggregaten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  starkem  Alkohol,  und  in  reinem  Zustand  wenig 
zerfliefslich. 

Salpetersaures  Triäthylsulfin ,  wie  das  Vorhergehende 
mittelst  Silbernitrat  dargestellt ,   krystallisirt   aus  der  syrup- 


*)  Durch  Trocknen   des  Hg  im  Lnftstrom  bei  50^  warde  Jedenfalls 
Quecksilber  mit  weggeführt 
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dicken  Lösung  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  in  langen, 
zu  strahligen  Lamellen  vereinigten  Nadeln,  die  in  Wasser  in 
jedem  Verhaltnifs,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
lich sind.  Sie  sind  so  zerfliefslich«  dafs  sie  kaum  trocken  zu 
erhalten  sind. 

Salpetersaures  Triälhylsulfinsilber  /q  ßf^^sJO  +  '^J^^JO 

scheidet  sich  aus  der  mit  etwas  überschüssigem  Silbernitrat 
versetzten  Lösung  des  salpetersauren  Triathylsulfins  beim 
Verdampfen  in  kleinen,  schuppigen  Krystallen  aus,  die  durch 
Waschen  mit  Weingeist  vom  überschüssigen  Silbernitrat  be- 
freit und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  wobei 
aber  stets  etwas  Silber  abgeschieden  wird,  rein  erhalten 
werden.  Es  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser;  am  Lichte  schwärzt 
es  sich  bald.  Die  Silberbestimmung  ergab  29,55  pC;  die 
obige  Formel  verlangt  30,08  pC.  Die  Differenz  rührt  aus 
einem  kleinen  Verlust  her,  der  bei  Ueberfohrung  des  Silbers 
in  Chlorsilber  stattfand. 

Essigsaures  Triäthylsulfin  stellte  ich  durch  Zersetzen  des 
rohen  Trifithylsulfinbromflrs  mit  essigsaurem  Blei  und  Ab- 
dampfen des  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Bleiüberschufs 
befreiten  Piltrates  dar.  Nach  einiger  Zeit  krystallisirte  im 
Vacuum  ein  Salz  in  wohlausgebildeten,  zu  Krusten  vereinigten 
Krystallen  aus.  Nach  dem  Abwaschen  mit  Aetheralkohol 
wurden  si^  in  der  doppelten  Menge  absoluten  Alkohols  ge- 
löst und  vorsichtig  mit  wasserfreiem  Aether  überschichtet. 
Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  prachtvolle  farblose,  oft  halb 
Zoll  lange  Krystalle  aus.  Sie  schienen  dem  monoklinometri- 
schen  System  anzugehören,  lösten  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether;  an  der  Luft  zer- 
flossen sie  rasch.  Bei  der  Prüfung  zeigten  diese  Krystalle 
noch  einen  sehr  bedeutenden  Bromgehalt.    Nach  Entfernung 

7» 
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desselben  durch  essigsaures  Silber  und  hinreichendes  Ver- 
dampfen auf  dem  Wasserbad  wurde  jetzt  aber  eine  amorphe 
gummiartige  Masse  erhalten,  die  in  absolutem  Alkohol  schwer 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  sogleich  in 
gallertartigen  farblosen  Flocken  gefallt  wird ,  die  auf  dem 
Filter  zu  einer  braunlichen,  zur  Analyse  durchaus  nicht  ein- 
ladenden Masse  zusammenschrumpfen.  Dieses  ganz  verschie- 
dene Verhalten  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  das  erste  kry- 
stallisirbare  Salz  eine  Doppelverbindung  von  Tridthylsulfin- 
bromür  mit  essigsaurem  Triathylsulfin  war. 

Das  Triathylsulfinoxydbydrat    (^8**5)s2jo    wird    aus  der 

Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindung  durch  feuchtes  Silberoxyd 
in  schwachem  Ueberschufs  erhalten.  Die  Lösung  mufs  ziem- 
lich verdünnt  sein,  weil  sonst  die  Zersetzung  nur  langsam 
und  unvollständig  vor  sich  geht.  Sowohl  bei  Behandlung  mit 
Silberoxyd,  als  auch  beim  Abdampfen  ist  für  möglichsten 
Abschlufs  der  Kohlensäure  zu  sorgen,  da  diese  begierig  ab- 
sorbirt  wird. 

Beim  Verdampfen  im  Vacuum  krystallisirt  dasselbe  in 
undeutlichen  Formen,  ist  sehr  zerfliefslich  und  löst  die  Haut 
auf  wie  Kalilauge ;  wie  diese  treibt  es  aus  Ammoniaksalzen 
beim  gelinden  Erwarmen  das  Ammoniak  aus,  wahrend  gleich- 
zeitig schwacher  Geruch  nach  Schwefelathyl  auftritt.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Kupfervitriol  wird 
von  der  wässerigen  Lösung  grün  gefällt,  im  Ueberschufs 
unlöslich;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  schwarzes  Kupfer- 
oxyd ab.  Schwefelsaure  Magnesia  wird  weifs,  Zinkvitriol 
weifs  gallertartig,  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  unlös- 
lich, schwefelsaures  Nickeloxydul  grün,  essigsaures  Blei  weifs, 
beide  im  Ueberschufs  unlöslich,  Quecksilberchlorid  roth,  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  schwarz,  Alaunlösung  gallert- 
artig, im  Ueberschufs  leicht  löslich,  gefällt. 
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Die  in  der  wasserigen  Lösung  des  Productes  der  Ein- 
wirkung von  Schwefeläthyl  auf  Bromäthylen  durch  Platin- 
cblorid  erzeugten  Niederschläge  sind  ebenfalls  Doppelsalze 
von  Sttlfinverbindungen ,  die  aber  das  zweiatomige  Radical 
Aethylen  enthalten ,  und  existiren  jedenfalls  verschiedene 
Verbindungen  der  Art;  wenigstens  läfst  der  wechselnde 
Platingehalt  der  unter  verschiedenen  Bedingungen  erhaltenen 
Niederschlage  auf  Gemenge  mehrerer  solcher  schliefsen. 

Bei  der  im  Anfang  beschriebenen  Operation  entstehen 
stets  zwei  solcher  Verbindungen,  die  durch  fractionirtes 
Fällen  mit  Platinchlorid,  wenngleich  schwierig,  getrennt  wer- 
den können.  Ihre  Menge  ist  aber  immer  gering.  War  die 
wässerige  Lösung  der  Sulfinbasen  aus  wenigstens  6  bis  8  Röhren 
durch  wiederholtes  Abdampfen  und  Lösen  in  Wasser  von 
allen  fluchtigen  und  theerartigen  Producten  befreit,  so  wurde 
die  schwach  erwärmte  Flüssigkeit,  nach  Ueberführung  der 
Basen  in  die  Chlorverbindungen,  tropfenweise  mit  nur  wenig 
Platinchlorid  versetzt,  gut  umgerührt  und  dem  vollständigen 
Absitzen  überlassen.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  das 
Filtrat  wieder  mit  wenig  Platinchlorid  versetzt  und  weiter 
wie  vorher  verfahren.  Diese  Operation  wurde  so  oft  wieder- 
holt, als  noch  ein  in  heifsem  Wasser  schwerlöslicher  Nieder- 
schlag entstand.  Die  Niederschläge  wurden  jedesmal  ^3  bis 
4  Mal  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  die  Waschwasser 
für  sich  stark  eingeengt  und  der  übrigen  Lösung  zugegeben. 
Waren  vorher  die  theerartigen  Substanzen  nicht  vollständig 
aus  der  wässerigen  Lösung  entfernt,  so  werden  diese  mit- 
gefällt ;  die  Niederschläge  schmelzen  dann  in  heifsem  Wasser 
and  sind  vollständig  verloren,  weil  sie  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  zersetzt  werden.  Die  ersten  Niederschläge  sind 
an  Platin  am  Reichsten ;  ich  fand  39,13  und  38,39  pC.    Das 


Diäthylensulfin- Platinchlorid  ^ .,  * 


S,  CI2  +   2PtCl2    erfordert 
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39,68  pC.  Pt.    Leider  reichte  die  Menge  nicht  aus,  um  eine 
Verbrennung  auszufuhren. 

Die  folgenden  Niederschläge  zeigen  sehr  bald  wieder 
Constanten  Platingehait.  Mit  diesen  konnte  eine  Verbrennung 
ausgeführt  werden. 

Von  0,6941  Grm.  wurden  0,3609  CO,  und  0,1664  H,0, 

Von  0,2829  Grm.  wurden  0, 1056  Pt, 

Von  0,2100  Grm.  wurden  0,0782  Pt  erhalten. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CgHuSPtsClü,  welche 


verlangt 

gefonden 

c. 

72 

13,61 

14,17 

H,4 

14 

2,65 

2,66 

8 

32 

6,06 

— 

Ptt 

198 

87,48 

37,29           31 

ci. 

213 

40,26 

— 

529  100,00. 

Es  ist  Aethylendiäthylsulfin-Platinchlorid 

c,hJ 
Diese  Niederschlage  sind  heller  oder  dunkler  gelb,  schein- 
bar krystallinisch,  sehr  schwerlöslich  in  heifsem,  unlöslich  in 
kaltem  Vi^asser,  Vi^eingeist,  Aether  und  rerdunnten  Sauren; 
losliefe  in  starkem  wasserigem  Ammoniak ,  aber  aus  dieser 
Lösung  nicht  unzersetzt  mehr  abzuscheiden.  In  Wasser 
suspendirt,  werden  sie  von  Schwefelwasserstoff  langsam  zer- 
setzt; aber  selbst  nach  tagelangem  Einleiten  und  öfterem 
Erwärmen  ist  kaum  die  Hälfte  des  Platins  in  Schwefelplatm 
übergeführt.  Es  ist  diefs  neben  der  geringen  Ausbeute  ein 
zweiter  grofser  Uebelstand  für  die  Trennung  und  Darstellung 
der  reinen  Verbindungen.  Hierdurch,  sowie  durch  die  nur 
allein  Aufschlufs  gebenden  Bestimmungen  geht  viel  Material 
verloren,  insofern  Farbe,  Löslichkeit  u.  s.  w.  der  beiden 
Doppelverbindungen  fast  gleich  sind.    Erhitzt  man   das  ge- 
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trocknete  Schwefelplatin,  so  sublimirt  zuerst  eine  reichliche 
Menge  Schwefelathylen,  es  entweichen  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff riechende  Gase,  und  Schwefelathyl  destillirt 
über :  Zersetzungsproducte  athylenhaltiger  Sulfinverbindungen, 
welche  aber  über  die  eigentliche  Constitution  dieser  Verbin- 
dungen durchaus  noch  keinen  Aufschlufs  geben. 

Von  Salzen  der  beiden  Basen  habe  ich  bis  jetzt  noch 
keines  krystaliisirt  erhalten;  sie  sind  nach  den  noch  sehr 
mangelhaften  Beobachtungen  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  sehr  zerfliefslich ;  bilden  aber  leichter  krystallisirbare, 
meist  schwerlösliche  Doppelsalze. 

Das  salpetersaure  Aethylendiäthylsulfin  bildet  mit  sal- 
petersaurem Silber  ein  in  Blattchen  krystallisirendes,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Doppelsalz,  dessen  Silberbestimmung 
aber  durch  Detonation  verloren  ging. 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen,  bei  denen  ich 
Bromäthylen  auf  den  amorphen ,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelnatrium  auf  Bromathylen  erhaltenen  und  sorgfaltig 
ausgewaschenen  Niederschlag  für  sich  oder  mit  Weingeist 
oder  Aether  in  zugeschmolzenen  Bohren  einwirken  liefs, 
erhielt  ich  neben  reichlichen  Mengen  krystallisirten  Schwefel- 
fithylens  ebenfalls  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Sulfin- 
platindoppelsalze,  die  aber  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
einen  verschiedenen  Platingehalt  ergaben ;  drei  solcher  Nie- 
derschlage enthielten  35,20,  33,81  und  32,02  pC.  Pt. 

Diese  Niederschlage  wurden  zusammen  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  nach  hinlänglichem  Abdampfen  auf 
zweimal  mit  Platinchlorid  gefällt  Der  erste  Niederschlag 
ergab  32,01 ,  der  zweite  32,16  pC.  Pt.  Mit  der  weiteren 
Untersuchung  dieser  Niederschläge  bin  ich  noch  beschäftigt. 
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Bei  Einwirkong  von  Bromäthylen  auf  Schwefelathyl  ent- 
stehen, wenn  man  die  Bildung  des  Diathylensulfins  als  fest-* 
stehend  annimmt,  drei  verschiedene  Sulfinverbindungen  :  das 

C  H  1 
Diathylensulfinbromur    ^  /|S,  Brs,  das  Aethylendiäthylsulfin- 

bromur  c,H5/8i  Br,  und  Trifithylsulfinbromür  (C2H6)aS,  Br. 
C,hJ 
Folgendes  Schema  wäre  der  einfachste  Ausdruck  ihrer 
Bildung  : 

Durch  Umsetzung  von  q  u^js  mit  CsHiBr«  entstehen 
2CsH5Br  und  C1H4S. 

I.     C,H,S  +  CtH^Br,  =  J?*k  Br,. 

II.     2C,H5Br  +  2^«^*ls  =  2  cIhIJs,  Br. 

CHI 
C,H.) 

Auf  4  Mol.  Aethylsulfür  treten  mitbin  3  Mol.  Brom- 
äthylen in  Wechselwirkung« 

Theoretisch  liefse  sich  das  Schwefeläthylen,  wenn  man 
die  Formel,  der  Dampfdichte  entsprechend,  (CsH4)2S8  schreibt, 
als  die  Schwefelverbindung  des  Diäthylensulfins  betrachten, 

als  ^{{'^{S,  S.    Es  müfste  sich   aber  dann   1  Atom  S  leicht 

durch  2  Cl,  Br  oder  J  vertreten  lassen ;    Verbindungen   der 
Art  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt    Es  liefse  sich  wohl   das 

C  H  /S 

Aethylenoxysulfid     ^u\q  als  eine  solche  auffassen,  wenn  an 

I» 
die  Stelle  der  beiden  H  ein  CsHi  eingeführt  werden  könnte; 

man  hatte  dann  ^  „^Is,  0.     Aber  seine  Verbind  barkeit  mit 
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Metallen,  sowie  der  Mangel  aller  Eigenschaften  einer  Base 
lassen  eine  solche  Auffassung  nicht  zu. 

Dem  Aethylendifithylsolfin  entsprechend  könnte  man  die 
Verbindung  des  Sohwefeläthyls  mit  Quecksilberchlorid  be- 

trachten,  worin  Hg  CsH4  vertritt,  als  cIhHs,  Gl,.    Das  Ver- 

Hgl 

halten  spricht  aber  durchaus  nicht  für  diese  Annahme.  Ich 
liefs  auf  Schwefelathyl  -  Quecksilberchlorid  Jodäthylen  zu 
gleichen  Molecülen  bei  Gegenwart  von  Aether  einwirken. 
Die  Einwirkung  beginnt  sehr  bald  in  der  Kälte  und  vollendet 
sich  durch  kurzes  Erhitzen  im  Wasserbad.  Die  festen  Körper 
werden  rasch  gelöst ;  es  scheidet  sich  eine  schwere  Flüssig- 
keit unter  dem  Aether  ab ;  Jod  wird  nicht  frei.  Der  Inhalt 
des  Rohres  zeigte  mit  Silberoxyd  keine  alkalische  Reaction, 
beim  freiwilligen  Verdunsten  schied  sich  Quecksilberjodid  aus, 
wahrend  die  schwere  Flüssigkeit  hauptsachlich  aus  Aethylen- 
chlorur  bestand. 

Wahrend  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung  : 

Hg)  CJhJ 

verlaufen  konnte,  war  sie  nur  zwischen  Quecksilberchlorid 
und  Jodathylen  eingetreten. 

Wie  bei  Triäthylsulfinjodur  angegeben,  entstehen  aus 
Rhodanäthyl  durch  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  der 
Alkoholradicale  ebenfalls  Sulfinverbindungen.  Um  zu  prüfen, 
ob  das  Cyan  auch  hier  eine  ahnliche  Rolle,  wie  in  dem 
Cyananilin  zu  spielen  vermöge,  oder  ob  es  die  Stelle  eines 
Alkoholradicales  in  der  Sulfinverbinduog  zu  vertreten  ver- 
möge, ohne  erhebliche  Aenderungen  in  den  Eigenschaften 
derselben  hervorzurufen,  liefs  ich  auf  reines  Schwefelcyan- 
ithyl  Jodmethyl  zu  gleichen  Molecülen  einwirken.  Werden 
dieselben    mit  Wasser   in    verschlossenen    Röhren    mehrere 
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Stunden  auf  105  bis  108^  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Mischang 
durch  freies  Jod  intensiv  braonroth ;  beim  Oeffnen  der  Rohren 
entweicht  unter  starkem  Druck  ein  blausiure-ähnlich  riechen- 
des Gas,  während  die  wasserige  Schichte  beim  Verdampfen 
neben  viel  Jod  die  Jodverbindung  einer  Sulfinbase  in  Krystallen 
liefert.  Erhitzt  man  die  obige  Mischung  aber  ohne  Zusatz 
von  Wasser  für  sich  eine  Stunde  auf  105  bis  108^  so  erstarrt 
sie  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei,  während  nur  sehr 
geringer  Druck  in  den  Röhren  herrscht.  Die  Krystalle  lassen 
sich  auf  dem  Filter  durch  Waschen  mit  starkem  Alkohol 
weifs  und  durch  einmaliges  Urokrystallisiren  aus  wasserhal- 
tigem Weingeist  vollkommen  rein  erhalten. 

Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem, 
nur  wenig  in  starkem  heifsem  Alkohol;  sie  sind  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Alkohol  krystallinisch  gefällt  und  zersetzt 
sich  beim  Eindampfen  partiell  in  frei^  Jod  und  entweichen- 
des Schwefelmethyl.    Die  Krystalle  enthalten  keinen  Stickstoff. 

Bei  100^  getrocknet  verlieren  sie  nur  hygroscopische 
Feuchtigkeit.  Die  analytischen  Resultate  führen  zur  Formel 
des  Trimethylsulfinjodurs  : 

I.  0,8716  Orm.  gaben  0»3465  CO,. 
II.  0,8420  Gm.  gaben  0,2277  €0,  nnd  0,1436  H,0. 
III.  0,2719  Grm.  gaben  0,8128  AgJ. 

Das  Trimethylsulfinjodär 


gefunden 
L  11.  m. 

18,08  18,16  — 

—  4,46  — 

—  —  62,16 

Das  Trimethylsulfinjodür  krystallisirt  in  weifsen  glänzen- 
den Nadeln,  die  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  zusammen«» 


yerlangt 

c. 

86          17,65 

H« 

9            4,41 

S 

82           16,69 

J 

127          62,26 
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gesetzt  sind.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  Ober  100^ 
zerfällt  es,  ohne  za  schmelzen,  in  flüchtige  Producte,  die 
jedenfalls  denen  der  Aethylverbindung  analog  sind. 

Das  Trimethylsulfinjodur  entsteht  von  allen  untersuchten 
Sulfinverbindungen  am  Leichtesten.  Mischt  man  Hethylsulför 
and  Jodmethyl  zu  gleichen  Holeculen,  so  scheiden  sich  schon 
nach  wenig  Augenblicken  feine  Krystalle  aus  und  nach  wenigen 
Stunden  ist  die  Mischung  unter  Wdrmeentwickelung  zu  einer 
festen  weifsen  Masse  von  Trimethylsulfinjodur  erstarrt. 

Salpetersaures  Silber  nimmt  in  wässeriger  Lösung  sämmt- 
liches  Jod  als  Jodsilber  unter  Bildung  von  leichtlöslichem 
zerfliefslichem  salpetersaurem  Trimethylsulfin  heraus.  Letz- 
teres bildet,  wie  die  Aethylverbindung,  mit  Silbernitrat  ein 
schwer  lösliches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Die  Entstehung  des  Trimethylsulfinjodurs  aus  Schwefel- 
cyanathyl  und  Jodmethyl  ist  jedenfalls  keine  einfache  Reac- 
tion.    Die  einfachste  Gleichung  wäre  folgende  : 


^^^jg  +   SCH.J  =  ctIJs,  J  +  cS;}+  2J, 


•  CN 

c 


aber  erstens  bleibt  die  wirkliche  Ausbeute  weit  hinter  der 
berechneten  zurück,  woran  indessen  wohl  auch  das  frei  wer- 
dende Jod  schuld  sein  mag;  zweitens  gelang  es  nicht,  das 
Cyanithyl  aus  den  flüssigen  Producten  der  Einwirkung  zu 
isoliren,  ja  es  konnte  nicht  einmal  sicher  nachgewiesen  wer- 
den; drittens  enthält  die  Mutterlauge  des  Trimethylsulfin- 
jodurs Jodammonium  in  beträchtlicher  Menge. 

Eigenthümlich  verhalten  sich  die  Sulfinverbindungen  mit 
verschiedenen  einatomigen  Alkoholradicalen.  Ich  versuchte  das 
Aethyldimethylsulfinjedür  durch  einstündiges  Erhitzen  gleicher 
Molecule  Methylsulfür  und  Jodäthyl  darzustellen.  Es  hatte 
sich  eine  reichliche  Menge  Krystalle  abgeschieden,  die  aus 
Weingeist  umkrystallisirt  wurden.     Die  erste  Krystallisation 
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ergab  62,20  pC.  J,  war  also  Trimethylsnlfinjoddr,  welches 
62,25  pC.  J  enthalt.  Die  zweite  Krystallisation  enthielt  neben 
Trimetbyl-  viel  Triathybulfinjodür.  Es  war  hier  abo  partielle 
Umsetzung  zwischen  Methylsnlfur  und  Jodathyl  eingetreten 
zu  Aethylsalfür  und  Jodmethyl. 

Ich  liefs  nun  eine  Mischung  gleicher  Molecule  Aethyl- 
sulfür  und  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ein- 
ander einwirken.  Schon  nach  sechs  Stunden  hatten  sich  zwei 
Dritttheile  der  Mischung  in  eine  schwach  braune,  dickflüssige 
Masse  umgewandelt,  die  sich  in  Wasser  klar  löste  und  mit 
Silberoxyd  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  gab. 
Nur  durch  Verdampfen  im  Vacuum  konnte  sie  in  undeut- 
lichen ,  aufserordentlich  zerfliefslichen ,  in  Weingeist  sehr 
leicht  löslichen  Krystallen  erhalten  werden;  Aether  fällt  die 
alkoholische  Lösung  stets  als  Syrup.  Zur  Analyse  stellte  ich 
die  leicht  und  in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Platinver- 
bindung dar.    Diese  ist  wasserfrei  und  enthielt  31,74  pC.  PI. 

Das   Methyldiathylsulfin-Platinchlorid,   CsH^Vb,  Gl -f  PtCl,,  ent- 

CH,j 

hält  31,88  pC.  Das  Platindoppelsalz  ist  ziemlich  löslich  in 
kaltem ,  leicht  in  heifsem  Wasser ,  und  gleicht  im  übrigen 
Verhalten  dem  Triäthylsulftn-Platinchlorid. 


Erst  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  kamen  mir  diejenigen 
von  Cabours*)  zu  Gesicht.  Seine  Resultate  in  Bezug  der 
Untersuchung  der  Sulfinverbindungen  mit  einatomigen  Alko- 
holradicalen  stimmen  mit  den  meinigen  überein ;  dagegen 
weichen  die  von  mir  erhaltenen  Platindoppelsalze  der  Aethy- 
lensulfinverbindungen  sehr  von  den  von  Cahours  beschrie- 

*)  Compt.  rend.  LX,  620,  1147;  im  Auszug  Zeitsohrift  ffir  Chemie 
1865,  888,  437  (Ann.  Chem.  Pharm.  (JXXXV,  852  u.  CXXXVI, 
151;    d.  A.). 
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benen  ab.  Mit  der  Fortsetznng  der  Untersuchung  dieser 
interessanten  Körper  beschäftigt,  hoffe  ich  in  der  Kurze  wei- 
tere Mittheilungen  über  dieselben  machen  zu  können. 

Ich  kann  nicht  schliefsen,  ohne  Heirn  Prof.  Strecker 
meinen  verbindlichsten  Dank  für  seine  vielseitige  Hülfe  aus- 
zusprechen. 

Tubingen,  im  August  1865. 


Vorläufige   Mittheilung    über   einige  Alumi- 
nium-Verbindungen ; 

von  G.  B.  Bucktan  und  W.  OdUng  *). 


Bis  vor  Kurzem  ist  das  Holecul  des  Aluminiumchlorids 
immer  durch  die  Formel  AIsCls,  oder  bei  Annahme  des  ver- 
doppelten Atomgewichtes  für  Aluminium,  wie  es  die  speci- 
fische  Wirme  fordert,  durch  die  Formel  AlCis  ausgedrückt 
worden.  Aber  seit  Deville's  Bestimmung  der  Dampfdichte 
des  Aluminiumchlorids  und  des  Eisenchiorids  haben  mehrere 
bedeutende  Chemiker  die  Formel  AUCie  angenommen  und  in 
Uebereinstimmung  hiermit  die  früher  üblichen  Formeln  für 
die  ganze  Reihe  der  Aluminium -Verbindungen  verdoppelt. 
Doch  sind  unseres  Dafürhaltens  die  bisher  beigebrachten 
Data  kaum  hinreichend,  die  einen  oder  die  anderen  Formeln 
als  definitiv  festgestellt  betrachten  zu  lassen,  und  eine  Unter- 
suchung der  s.  g.  Organe -Verbindungen  des  Aluminiums 
schien  uns  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  versprechen, 
dafs  durch  sie  neues  Licht  auf  die  zu  entscheidende  Frage 


*)  Prooeedings  of  tbe  London  Royal  Society  XI V,  19. 
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geworfen  werde.  Wir  betrachteten  die  Entscheidung  dieser 
Frage  als  ein  erhebliches  Interesse  bietend,  wegen  der  Be- 
deutung welche  sie  nothwendig  hat  für  die  Stellung  des 
Aluminiums  in  einer  naturlichen  Classification  der  Elemente, 
für  die  Molecularformeln  der  dem  Oxyd  entsprechenden 
Chrom-  und  Eisen-  und  der  dem  Oxydul  entsprechenden 
Kupfer-  und  vielleicht  auch  Quecksilber- Verbindungen,  und 
somit  für  Laurent  und  Gerhardt's  allgemeines  Gesetz 
der  paaren  Atomzahien.  Aufserdem  schien  eine  genügende 
Untersuchung  der  Organo- Verbindungen  eines  Metalls,  wel- 
ches mit  Bestimmtheit  keiner  von  den  Metallklassen  angehört 
mit  deren  Organo-Verbindungen  die  Chemiker  bereits  ver- 
traut sind,  einen  nützlichen  Beitrag  für  die  Kenntnifs  der 
Organo-Verbindungen  überhaupt  abzugeben.  Cahours  hat 
in  seiner  schönen  Abhandfaing  über  die  Organo-Verbin- 
dungen des  Zinns,  welche  1800  veröffentlicht  wurde,  ge- 
legentlich angegeben,  dafs  das  Aluminium  durch  Jodmethyl 
und  Jodäthyl  bei  100  bis  130^  angegriffen  wird  und  dafs  das 
rohe  athylhaltige  Product  lebhaft  auf  Zinkäthyl  einwirkt^  anter 
Bildung  einer  sehr  entzündlichen  Flüssigkeit,  welche  ohne 
Zweifel  Aluminiumäthyl  ist.  Unsere,  Cahours'  Resultate 
bestätigende  Versuche  sind  bis  jetzt  nur  vorlfiuiige  gewesen, 
aber  indem  vrir  Aluminium  auf  Quecksilbermethyl  und  Queck- 
Silberäthyl  bei  100^  einwirken  liefsen,  erhielten  wir  reines 
Aluminiummethyl  und  Aluminiumäthyl  ohne  Schwierigkeit  und 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Dieses  Verfahren  zu  ver- 
suchen wurden  wir  veranlafst  durch  die  von  Frankland 
und  Duppa  in  neuerer  Zeit  beschriebenen  Methoden  zur 
Darstellung  der  Quecksilber-Verbindungen  der  Alkoholradi- 
cale  und  zur  Umwandlung  dieser  Quecksilber-Verbindungen 
in  die  entsprechenden  Zink- Verbindungen. , 

Alumirdumathyl  —  Quecksilberäthyl  wurde   mit   einem 
Ueberschufs   von  Aluminium-Schnitzeln    in  zugeschmoizenen 
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Röhren  einige  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt;  hierbei 
wüVde  das  Quecksilber  vollständig  durch  Aluminium  ersetzt : 

AI,  -f  3  HgAe,  =s  Hgg  +  ^  AlAe,  o.  A],Aee. 

Nach  der  Destillation  über  frisches  Aluminium  und  der 
Reciification  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  siedete 
das  reaultirende  Aluminiumäthyl  stetig  bei  194^  Es  war  eine 
farblose  bewegliche,  bei  —  18^  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Der  Luft  ausgesetzt  bildete  es  dichte  wei£se  Dämpfe  und  in 
dünnen  Schichten  entzündete  es  sich  von  selbst  und  ver- 
brannte es  mit  bläulicher  rothgesäumter  Flamme  unter  Ver- 
breitung eines  reichlichen,  aus  Thonerde  bestehenden  Rauchs. 
Bei  der  Analyse  ergab  es  61,4  pC.  Kohlenstoff,  12,9  pC. 
Wasserstoff  und  24,0  pC.  Aluminium,  welche  Zahlen  leidlich 
mit  der  Formel  AlAea  oder  AUAee  stimmen;  der  Kohlenstoff- 
und  der  Wasseratoffgehalt  wurden  etwas  zu  niedrig  gefun- 
den, m  Folge  der  unvermeidlichen  Oxydation  der  analysirten 
Substanz«  Die  Dampfdichte,  nach  Gay-Lussac's  Verfahren 
bei  234^  bestimmt,  wurde  =  4,5  gefunden;  die  theoretische 
Dampfdichte  berechnet  sich  für  die  Formel  AlAos  zu  3,9  und 
für  die  Formel  AUAe«  zu  7,8.  Hiernach  scheint  es,  dafs 
dem  Aluminiumäthyl  die  Molecularformel  AlAcs  zukomme, 
denn  die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  Zahl  4,5  und 
der  theoretischen  Zahl  3,9  ist  offenbar  eine  nothwendige  Folge 
der  äufserst  grofsen  Oxydirbarkeit  der  Verbindung.  —  Durch 
Wasser  wird  das  Aluminiumäthyl  vollständig  mit  explosion- 
artiger Heftigkeit  zersetzt.  Jod  wirkt  auf  es  ein,  unter  Bil- 
dung von  jodhaltigen  Derivaten  und  von  Jodathyl.  Sauer- 
stoff in  der  Form  von  trockener  atmosphärischer  Luft  wird 
einfach  absorbirt,  unter  Bildung  eines  anscheinend  der  von 
Frankland  als  boric  dioxyetbide  *)  bezeichneten  Verbin- 
dung analogen  Körpers.    Aber  die  jodhaltigen  Derivate  und 


^)  VgL  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV,  140.  D.  R, 
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die  Oxydationsproducte  sind  bis  jetzt  nur  vorläufif^er  Unter- 
suchung unterworfen  worden. 

AluminiummethyL  —  Diese  Verbindung  wurde  in  ganz 
entsprechender  Weise  wie  die  vorhergehende  erhalten.  Bei 
dem  Erhitzen  des  Quecksilbermethyls  mit  AJluminium-Schni- 
tzeln  im  Wasserbad  hatte  die  Ersetzung  des  Quecksilbers 
durch  Aluminium  selbst  mit  noch  gröfserer  Leichtigkeit  statt, 
als  diefs  bei  ähnlicher  Behandlung  der  Aethyl-Verbindung 
der  Fall  war.  Nach  einmaliger  Destillation  wurde  das  Ala- 
miniummethyl  als  eine  farblose  bewegliche,  stetig  bei  130^ 
siedende,  wenige  Grade  über  0^  zu  einer  schönen  durchsich- 
tigen krystallinischen  Hasse  erstarrende  Flässigkeit  erhalten. 
Diese  entzündete  der  Luft  ausgesetzt  sich  von  selbst  und 
brannte  mit  stark  rauchender  Flamme  unter  Verbreitbng  reiche 
lieber,  durch  Rufs  gefärbter  Flocken  von  Thonerde.  Bei  der 
Analyse  gab  das  Aluminiummethyl  48,4  pC.  Kohlenstoff,  12,3 
pC.  Wasserstoff  und  38,2  pC.  Aluminium,  welche  Zahlen  ge- 
nügend mit  der  Formel  AlMes  oder  AIsMoe  stimmen.  Drei 
einzeln  angestellte  Dampfdichte-Bestimmungen,  welche  bei 
240,  220  und  220<>  ausgeführt  wurden,  gaben  die  Zahlen 
2,80,  2,80  und  2,81,  welche  sehr  nahe  mit  der  für  die  For- 
mel AlHos  theoretisch  sich  berechnenden,  2,5,  stimmen.  Aber 
die  corrigirte  Dampfdichte  nahm  sehr  rasch  mit  jeder  Ab- 
nahme der  Temperatur  zu;  eine  Eigenthümlichkeit,  welche 
auch  Frank  Und  für  das  Borathyl  bemerkt  hat.  So  gaben 
drei  einzelne  Bestimmungen,  die  bei  163,  160  und  162^,  die 
letzte  mit  Wasserstoff  in  der  Röhre,  ausgeführt  wurden,  die 
Dampfdichten  4,1,  4,1  und  3,9;  wahrend  die  Bestimmungen 
bei  der  Siedetemperatur  des  Aluminiummethyls  —  natürlich 
mit  Wasserstoff  in  der  Röhre,  nach  dem  von  Play  fair  und 
Wanklyn  empfohlenen  Verfahren  —  die  Dampfdichten 
4,36  und  4,40  ergaben,  welche  Zahlen  sich  einigermafsen 
der  für   die    Formel  AI^tMe«  sich   theoretisch   berechnenden 
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Dampfdicbte  5,0  nähern.  Es  scheint  also,  dafs  das  Alumi- 
niummethyl  mit  zu  den  Körpern  gehöre,  deren  Dampfdichten 
onter  gewissen  Umstanden  anomale  sind,  sei  es,  weil  diese 
Körper  in  zwei  verschiedenen  Condensationszuständen  exi- 
stiren,  oder  weil  ihre  Dämpfe  den  vollkommenen  Gaszustand 
erst  bei  dem  Erhitzen  auf  beträchtlichen  Abstand  oberhalb 
der  Siedepunkte  der  betreffenden  Flüssigkeiten  annehmen. 
Jedenfalls  wirft  sich  aber  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  einzige 
Bestimmung  fär  Aluminiumchlorid  die  der  gröfseren  Dampf-  . 
dichte  des  Aluminiummethyls  entsprechende  Dampfdicbte  er- 
geben habe,  und  ob  nicht  diese  beiden  Dampfdichten  anomale 
seien  und  somit  eine  Feststellung  der  Formeln  der  Alumi- 
nium-Verbindungen sich  auf  sie  nicht  basiren  lasse. 


lieber  Benzylidenbromid  und  zwei  von  ihm 
derivirende  Kohlenwasserstoffe ; 

von  Dr.  C,  Michaelson  und  Dr.  E.  lAppmann. 


Die  zweiatomigen  Kohlenwasserstoffe  GnH^o  bietän  grofses 
Interesse  dar,  wenn  man  die  Entwickelungsgeschichte  der 
organischen  Chemie  verfolgt. 

Substitution  wie  Atomigkeit  haben  sich  besonders  durch 
die  Derivate  solcher  Kohlenwasserstoffe  wie  Glycole  und 
Pseudoaikohole  entwickelt,  welche  Körper  wichtige  Stutzen 
fQr  die  heutige  Theorie  wurden. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  sind  spär- 
lich studirt  worden,  ihre  Beziehungen  zu  anderen  Gliedern 
der  Reihe  zum  Theil  noch  unerforscht  geblieben.  Man  hat 
die  Isomerie  des  Acetaldehyds  mit  Aeihylenoxyd  so  zu  erklären 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IV.  Sapplementbd.  l.  Heft.  S 
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versucht,  dafs  man  dieselben  als  Oxyde  zweier  isomeren 
Kohlenwasserstoffe  betrachtete.  Dieser  Anschauung  gemäfs 
wäre  der  gewöhnliche  Aldehyd  Aethylidenoxyd.  Hit  PCI5 
kann  man  diese  Oxyde  in  isomere  Chloride  überfuhren.  Die 
dem  Aethylenpxyde  correspondirende  aromatische  Verbindung, 
das  Benzylenoxyd  (GtHsO),  ist  unbekannt,  während  das  Bitter- 
mandelöl consequenter  Weise  Benzylidenoxyd  genannt  wer* 
den  mufs.  Das  von  Cahours  entdeckte  Chlorobenzol  wäre 
als  Benzylidenchlorid  zu  bezeichnen,  um  Verwechslungen  mit 
den  Derivaten  der  Benzolreihe  zu  vermeiden. 

Unsere  Versuche  hatten  zum  Zweck,  vom  Bittemandeldl 
ausgehend  den  Kohlenwasserstoff  GtHs  Benzylen  oder  einen 
polymeren  zu  isoliren.  Da  die  Chloride  oder  Bromide  als 
Ausgangspunkt  dienen,  die  ersteren  jedoch  weit  schwieriger 
von  Natrium  angegriffen  werden  als  die  letzteren,  so  ver- 
suchten wir  die  Darstellung  des  noch  unbekannten  Bromids 
GTÜeBr«.  Wir  behandelten  blausaurefreies  Bittermandelöl  mit 
Phosphorsuperbromid.  Man  darf  letzteres  nicht  zu  rasch  zu- 
setzen, widrigenfalls  Zersetzung  unter  Bräunung  erfolgt. 
Schliefslich  erwärmt  man  im  Wasserbade  mit  überschüssigem 
Bromphosphor,  um  die  gröfste  Menge  des  Bittermandelöls 
umzuwandeln.  Das  Bromid  wird,  um  Brombenzoyl  und  Ben- 
zoesäure zu  entfernen,  mit  Kalilauge  digerirt,  wahrend  die 
noch  anwesenden  kleinen  Mengen  von  Bittermandelöl  durch 
Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entfernt  wer- 
den. Da  sich  dieses  Bromid  beim  Destilliren  unter  Aus- 
scheidung von  Kohle  und  Bromwasserstoffdampfen  zersetzt, 
so  mufs  man  im  Vacuo  desttiliren,  wo  es  dann  unverändert 
übergeht.  Das  Bromid  stellt,  so  dargestellt,  eine  farblose, 
lichtbrechende,  der  Chlorverbindung  ahnlich  riechende  Flüs- 
sigkeit dar,  die  durch  das  Licht  schwach  gebräunt  wird. 

0,358  Qnn.  gaben  0,627  Bromsilber  nnd  0,0009  Silber. 
0,412  Grm.  gaben  0,5126  €0«  und  0,0981  H,0. 
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Gefunden 
G              83,92 

Berechnet  nach  der 
Formel  OyHeBr, 

88,60 

H                2,65 

2,40 

Br             68,70 

64,00. 

Behandelt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Natrium ,  so  erfolgt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung;  eben  so  wenn 
die  Flüssigkeit  in  Aether  gelöst  war.  Erst  bei  höherer  Tem- 
peratur erfolgt  die  Einwirkung  des  Natriums  unter  heftiger 
Entwickelung  von  BrH  und  theilweiser  Verharzung.  Natrium- 
amalgam wirkt  nicht  minder  heftig  ein.  Man  erhitzt  über 
der '  Gasflamme  und  entfernt  diese  sogleich  beim  Beginne 
der  Reaction.  Nachdem  einiges.  Natrium  eingetragen  ist,  wird 
die  Hasse  durch  das  ausgeschiedene  Bromnatrium  so  fest, 
dafs  man  mit  wasserfreiem  Aether  extrahiren  mufs.  Man 
filtrirt,  dunstet  den  Aether  im  Wasserbade  ab,  behandelt 
wieder  mit  Natrium  und  wiederholt  diese  Operation  drei-  bis 
Tiermalt  bis  zuletzt  das  Natrium  nicht  mehr  angegriffen  wird. 
Besonders  im  Anfange  entsteht  eine  sehr  flüchtige  Brom- 
▼erbindung,  deren  Geruch  die  Augen  heftig  angreift. 

Der  Rückstand  im  Kolben  besteht  aus  einer  schwarz- 
braunen halbflussigen  Hasse,  welche  der  Destillation  unter- 
worfen wurde.  Es  ging  hierbei  eine  Flüssigkeit  über,  welche 
nach  einigen  Rectificationen  über  Natri^im  constant  bei  109^ 
siedete  und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab ,  welche  der  Zu- 
sammensetzung des  Toluols  entsprechen. 

0,2702  Grm.  gahen  0,9037  €0,  und  0,2166  H,0. 

Berechnet  nach  der 
(leAinden  Formel  G^Hß 

G  91,20  91,30 

H  8,90  8,69. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Gay-Lussac 
bestätigte  diese  Zahlen  : 

8* 
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Angewandt  0,1666  Grm. 
Höhe  der  Quecksilberaftule  165  CO. 
Temperatur  des  Oelbades  168^  C. 
Temperatur  der  Lnft  24®  C. 
OasTolum  88  CC. 
Barometerstand  764  MM. 
Dampfdichte  gefunden    8,21. 
„  berechnet  8,18. 

Der  Rückstand  bildete  nach  dem  Abdestilliren  des 
Toluols  eine  schwarze  pecbartige  Masse,  die  nicht  durch 
Umkrystallisiren,  wohl  aber  durch  Destillation  mit  den  Was- 
serdfimpfen  gereinigt  werden  konnte.  Es  gehen  hierbei  gelbe 
ölige  Tropfen  Ober,  die  bald  krystallinisch  erstarren. 

Die  Ausbeute  ist  jedenfalls  auf  diese  Weise  nicht  sehr 
grofs.  Um  den  Körper  von  einem  anhängenden  Oele  zu 
befreien,  wurde  er  einige  Male  aus  Aether  umkrystallisirt, 
dann  zwischen  Fliefspapier  geprefst,  bis  er  zuletzt  ganz 
farblos  erhalten  wurde. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  zeichnet  sich  aus  durch  seine 
Neigung  zu  krystallisiren ;  selbst  beim  schnellen  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  wird  er  immer  sich  krystallinisch  aus- 
scheiden. Er  schiefst  in  langen  Säulen  an,  die  einen  etwas 
aromatischen  Geruch  besitzen  und  bei    etwa  52^  schmelzen. 

I.    0,265  Grm.  gaben  0,891  €0,  und  0,1874  H,0. 

II.     0,255  Grm.  gaben  0,8596  GO,  und  0,1958  £l,G. 

m.     0,2896  Grm.  gaben  0,9767  6G«  und  0,2186  HtG. 

Gefunden  Berechnet  nach  der 


I. 

11. 

III. 

Formel  G|«H|4 

Q 

91,91 

91,96 

91,69 

92,8 

H 

8,18 

8,51 

7,87 

7,69. 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  dieser  Körper  identisch  sein 
konnte  mit  dem  von  Cannizzaro  aus  dem  Chlorbenzyl 
^vHtCI  dargestellten  Benzyl  GuHu.  Das  Verhalten  gegen 
Brom  ist  so  verschieden  von  dem  des  Benzyls,  dafs  hier 
wohl  nur  Isomerie  stattfinden  kann. 
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Pitt  ig  konnte  nur  Substitationsprodacte  des  Benzyls 
erhalten,  während  sich  das  Brom  direct  an  unseren  Körper 
anlagert,  wefshalb  wir  für  ihn  den  Namen  Isobenzyl  vor-* 
schlagen.  Setzt  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  dieses 
Körpers  Brom  zu,  so  verschwindet  dieses  in  der  Kälte,  wah- 
rend sich  ein  krystallinisches  Pulver  sogleich  ausscheidet, 
welches  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  analysirt 
wurde. 

0)3464  Grm.  gaben  0,8806  BrAg  und  0,001  Ag. 

0,3562  Orm.  gaben  0,642  60,  und  0,1346  H,0. 

Berechnet  nach 
Gefunden  6t4Hi4Br, 

€u  49,12  49,12 

Hi4  4,19  4,09 

Br,  46,96  46,75. 

Diese  Bromverbindung  krystallisirt  in  kleinen  farblosen 
glänzenden  Nadeln,  schmihct  nicht,  und  verkohlt  bei  etwa  200^. 

Man  kann  sich  die  Bildungsw^ise  und  hiermit  die  Iso- 
merie  des  Benzyls  und  Isobenzyls  durch  folgende  hypo* 
thetische  Formeln  veranschaulichen. 

n 

gWI  ^®°'3^^  '^^^  Canniiiaro,  ^^  >  Isobensyl. 

Während  im  ersten  Falle  einfache  Verdoppelung  von 
GtH?  staltfindet,  beruht  die  Isomerie  des  Isobenzyls  auf  einer 
vielleicht  verschiedenen  Lagerung  zweier  Wasserstoffatome. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylidenbromid  er- 
folgt also  nach  folgenden  Gleichungen  : 

e^HeBr,  +  2  Na  +  2  H  »  4^,0,  +  2  BrNa. 
(GiBfiu\  +  4  Na  +  3  H  =  GuB^  +  4  BrNa. 

Der  freie  Wasserstoff  rührt  von  einer  secundären  Reac- 
Uon  her.  Durch  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  des  Natriums 
erleidet  ein  Theil  des  Bromids  eine  tiefergehende  Zersetzung 
unter  Bntwickelung  von  Bromwasserstoffsaure.    Das  Natrium 
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zersetzt  diese  in  Bromnatriam  and  freien  WasserstolT,  wel- 
eher  sich  in  statu  nascenti  an  die  Atom^ruppen  GtH«  und 
€iiHi2  anlagert. 

Diese  Untersuchungen    haben   wir  in  Wurtz'  Labora- 
torium ausgeführt 


üeber    eine  neue  Bildungaweise  der   Anhy- 
dride und  Aether; 
von  J.  Broughton  *). 


F  r  e  m  y  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dafs  der  Schwe- 
felkohlenstoff durch  erhitzte  Hetailoxyde  leicht  zersetzt  wird, 
unter  Bildung  von  Kohlensaure- Anhydrid  und  Schwefelroetall ; 
und  nach  Scblagdenhauffen  bilden  sich  bei  dem  Er- 
hitzen des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Wasser  auf  eine  hohe  Tem- 
peratur Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure-Anhydrid.  Es 
erschien  hiemach  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Behandlung 
von  wasserfreien  Hetallsalzen  der  organischen  Sauren  mit 
Schwefelkohlenstoff  das  Metall  zu  Schwefelmetall  umgewan- 
delt und  das  Anhydrid  der  Saure  frei  gemacht  werde.  In 
.dieser  Richtung  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt  : 

Krystallisirtes  essigsaures  Blei  wurde  mehrere  Stunden 
lang  bei  nahezu  100"  getrocknet  und  möglichst  fein  zerrieben; 
eine  kleine  Menge  desselben  wurde  in  eine  starke  Glasröhre 
gegeben,  die  dann  zu  Vs  ^^^  wasserfreiem  Schwefelkohlen- 
stoff gefüllt,  zugeschmolzen  und  im  Oelbad  auf  etwa  150^  C. 
erhitzt  wurde.    Nach  einstündigem  Erhitzen  war  der  Inhalt 


*)  Ans  d.  Journal  of  the  CheoiiGal  SooUty,  new  aeriM,  III,  21. 
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der  Röhre  ganz  schwarz  geworden;  nach  mehrstündigem 
Verweilen  im  Oelbad  wurde  die  Röhre  herausgenommen  und 
nach  dem  Erkalten  geöffnet,  wo  ein  lebhaftes  Ausströmen 
vo^  Gas  unter  Verbreitung  eines  starken,  stechenden  und 
sauren  Geruchs  statthatte.  Dieses  Gas  erwies  sich  bei  dem 
Einleiten  in  Barytwasser  als  Kohlensäure.  Hehrere  Röhren 
▼on  hartem  Glas  wurden  nun  jede  mit  20  Grm.  wasserfreiem 
essigsaurem  Blei  und  so  viel  Schwefelkohlenstoff  beschickt, 
dafs  bei  dem  Mengen  ein  Gemische  von  rahmartiger  Con- 
sistenz  entstand.  Die,  nun  etwas  mehr  als  bis  zu  V3  gefüllten 
Röhren  wurden  zugeschmolzen  und  im  Oeit(ad  auf  165"  C. 
erhitzt.  Das  Gemisch  nahm  rasch  eine  schwarze  Färbung  an, 
und  nach  mehrstündigem  Erhitzen  zeigte  das  heftige  Explo- 
diren  einer  der  Röhren,  dafs  betrachtlich  viel  Gas  frei  ge- 
worden war.  Es  erschien  nun  zweckmafsig,  die  Röhren 
einmal  am  Tage  zu  öffnen,  um  die  Kohlensäure  entweichen 
zu  lassen;  und  mit  Beachtung  dieser  Vorsichtsmafsregel 
wurde  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  bis  bei  dem  Oeffnen 
der  Röhren  nur  noch  wenig  Gas  ausströmte.  Die  Reaction 
wurde  dann  als  im  Wesentlichen  beendet  betrachtet. 

Der  flüssige  Inhalt  Aet  Röhren  wurde  möglichst  abge- 
gossen und  die  noch  dem  Schwefelblei  anhängende  Flüssig- 
keit durch  Destillation  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  abge- 
schieden; die  ganze  Menge  des  so  erhaltenen  flüssigen  Pro- 
ductes  wurde  der  Destillation  unterworfen.  Zuerst  ging  der 
angewendete  Ueberschufs  des  Schwefelkohlenstoffs  über, 
worauf  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  alhnälig  stieg 
und  etwas  Essigsäure  mit  einer  Spur  von  Aceton  auftraten, 
bis  die  Temperatur  zuletzt  137^  C.  erreichte,  wo  sie  constant 
blieb,  bis  Alles  übergegangen  war. 

Die  nahe  bei  der  letzteren  Temperatur  übergegangenen 
Portionen  hatten  einen  stechenden  sauren,  Augen  und  Nase 
angreifenden  Geruch ;  mit  Wasser  gemischt  sank  dieses  Pro- 
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duct  unter  and  löste  sich  ailinalig  unter  Temperaturerhöhung^. 
Bei  dem  Mischen  mit  Alkohol  trat  der  Geruch  nach  Essig- 
äther auf.  Die  Analyse  setzte  vollends  aufser  Zweifel,  dafs 
das  Product  Essigsäure-Anhydrid  war ;  die  bei  137^  siedende 
Portion  ergab  46^84  pC.  C  und  6,03  H,  während  sich  nach 
der  Formel  C4H6O3  47,05  pC.  C  und  5,88  H  berechnen.  Die 
Bildung  des  Essigsäure  -  Anhydrids  wird  ausgedruckt  durch 
die  Gleichung  : 


2 


ßSo]  "^  "'•  =  *^''  +  ^°'  +  ^ß^Ojo]. 


Versuche  mit  essigsaurem  Silber  gaben  ein  ähiiliches 
Resultat,  und  selbst  mit  noch  gröfserer  Leichtigkeit. 

Die  eben  beschriebene  Reaction  des  Schwefelkohlenstoffs 
ist,  wie  leicht  ersichtlich,  mindestens  dreier  wichtiger  An* 
Wendungen  für  die  Bildung  organischer  Verbindungen  fähig, 
wenn  sie  sich  als  ejne  in  jeder  Hinsicht  allgemeine  erweist  : 

1)  für  die  Darstellung  von  Anhydriden  aus  Metallsalzen, 
wie  eben  beschrieben; 

2)  für  die  Bildung  von  zusammengesetzten  Aethern, 
indem  man  die  Anhydride  im  Entstehungszustand  auf  einen 
Alkohol  einwirken  läfst; 

3)  in  gewissen  Fällen  für  die  Isölirung  der  Anhydride 
electropositiver  Radicale,  oder  s.  g.  einfacher  Aether. 

Für  die  zweite  Anwendung  versuchte  ich  die  Darstellung 
eines  Aethers  der  Essigsäure,  welcher  bisher  noch  nicht 
mit  vollem  Erfolg  dargestellt  war,  und  wählte  dazu  essig- 
saures Phenyl.  Diese  Substanz  versuchte  Scrugham  durch 
Behandlung  von  essigsaurem  Kali  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  phosphorsanrem  Phenyl  zu  bereiten,  erhielt  sie 
aber  nicht  rein.  Berthelot  fand  bei  seinen  Versuchen 
über  Aetherbildung ,  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Essigsäure 
mit  Phenyhilkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  eine  kleine 
Menge  der  erstereu  in  Verbindung  mit  dem  letzteren  einging. 
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i 
Um  diese  Aelherart  zu  erhallen,  wurde  zuerst  essigsaures 

Blei  mit  einer  Äquivalenten  Menge  Phenylalkohol  und  einem 
Ueberscbttfs  von  Schwefelkohlenstoff  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen; aber  nach  einigen  Versuchen  ergab  es  sich  als 
besser,  nur  Vs  Aeq.  Phenylalkohol  anzuwenden,  da  bei  An- 
wesenheit des  letzteren  in  freiem  Zustand  die  Abschetdung 
der  Essigsaure -Verbindung  im  reinen  Zustande  beträchtlich 
erschwert  wn-d.  Folgendes  Verfahren  wurde  nun  ange- 
wendet. 

20  6rm.  gut  getrocknetes ,  fein  zertheiltes  essigsaures 
Blei  wurden  mit  3  Grm.  Phenylalkohol  und  einem  betracht- 
lichen Ueberscbttfs  von  Schwefelkohlenstoff  in  starke  Glas- 
röhren eingeschmolzen,  und  in  einem  Oelbad  auf  etwa  170^  C. 
(H'hitzt.  Die  Einwirkung  begann  bald  und  schritt  in  regel- 
mdfsigerer  Weise  vor,  als  diefs  bei  der  Darstellung  des  An- 
hydrids der  Fall  gewesen  war,  da  das  Bleisalz  in  dem  Alko- 
hol löslich  ist  und  der  Schwefelkohlenstoff  mithin  leichter 
auf  es  einwirken  kann.  Die  Röhren  mufsten  täglich  geöffnet 
werden,  denn  einige  Explosionen  zeigten,  dafs  der  Druck 
des  in  ihnen  frei  gewordenen  Gases  ein  sehr  starker  war. 
Nach  beendeter  Einwirkung  wurden  die  flüssigen  Producte 
wie  vorhin  angegeben  getrennt  und  noch  einmal  destillirt. 
Nachdem  der  öberschdssige  Schwefelkohlenstoff  übergegangen 
war,  destillirte  eine  beträchtliche  Menge  Essigsaure,  und 
dann  ein«  kleine  Menge  Essigsäure-Anhydrid;  nun  stieg  die 
Temperatur  rasch  auf  190^  G.,  und  von  da  an  ging  eine  an- 
genehm empyreumatisch  riechende  Flüssigkeit  über;  als  die 
Temperatur  auf  210^  G.  gestiegen  war,  war  Alles  über- 
gegangen. 

Die  oberhalb  190^  übergegangenen  Portionen  wurden 
rectifieirt;  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  bei  dem 
eonstanten  Siedepunkt  200®  erhalten.  Er  ergab  eine  der 
Formel  des   essigsauren   Phenyls  CeHgOa   entsprechende  Zu- 
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sammensetzuRg  (gefunden  worden  70,71  und  70,78  pC.  C 
und  5,87  und  5^99  H;  es  berechnen  sich  70,59  pC.  C 
und  5,88  H).  Die  Dtmpfdichte,  nach  6ay-Lussac's  Ver- 
fahren in  einem  Wallrathbad  bei  218®  C.  bestimmt,  wurde 
zu  4,72  gefunden ;  sie  berechnet  sich  zu  4,59. 

Das  essigsaure  Phenyl  ist  eine  farblose ,  bei  200^  C. 
siedende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  angenehmem  Ge- 
ruch, welcher  sehr  lange  haftend  ist;  das  spec.  Gewicht  isl 
1,074,  etwas  gröfser  als  das  des  Phenylalkohols,  wie  aock 
das  des  Essigäthers  etwas  gröfser  als  das  des  gewöhnlichen 
Alkohols  ist.  Obgleich  das  essigsaure  Phenyl  im  frisch 
destillirten  Zustand  ganz  farblos  ist,  nimmt  es  doch  bei  den 
Aufbewahren  eine  gelbliche  Färbung  an.  Es  ist  etwas  lös- 
lich in  Wasser,  in  welchem  es  untersinkt  und  dem  es  seinen 
eigenthümlichen  Geruch  mittheilt.  Gegen  Reagenspapier 
verhält  es  sich  neutral  und  durch  siedendes  Wasser  wird 
es  nicht  zersetzt :  selbst  wenn  mit  Wasser  auf  180®  erhitst 
nimmt  es  nur  eine  s^hr  schwache  saure  Reaction  an.  Sie- 
dende Losungen  der  fixen  Alkalien  lösen  das  essigsaure 
Phenyl  allmalig,  unter  Bildung  von  Verbindungen  des  Alkali's 
mit  Essigsaure  und  mit  Phenol.  Sein  Refractionandex  ist 
derselbe  wie  der  des  deutschen  schmelzbaren  Glases,  web- 
halb Röhren  aus  dem  letzteren  bei  dem  Eintauchen  in  diese 
Flüssigkeit  unsichtbar  werden. 

Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheiUen  Versuchen  gehl 
hervor,  dafs  diese  Reaction  des  Schwefelkohlenstoffs  wahr- 
scheinlich sich  nützlich  erweisen  wird  für  die  bolimng  von 
Saure  -  Anhydriden  in  solchen  Fällen,  wo  die  gewöhnlichen 
Verfahren  sich  nicht  gut  anwenden  lassen,  und  dafs  sie  woU 
auch  mancherlei  Anwendungen  finden  wird  als  ein  allge- 
meineres Verfahren  für  die  Darstellung  zusammengesetzter 
Aether,  da  sie  den  Vortheil  bietet  für  kleine  Mengen  a&wmd- 
bar  zu  sein.    Phenylalkohol ,    welcher  bisher  bezüglich  der 
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Aetberification  solche  Schwierigkeiten  bot,  wird  vermuthlicb 
nach  diesem  Verfahren  alle  die  von  ihm  sich  ableitenden 
Aether  wie  die  Alkohole  aus  anderen  Reihen  geben. 

Ich  habe  Versuche  begonnen  bezöglich  der  dritten  An- 
wendung der  in  Rede  stehenden  Reaction,  nämlich  Phenyl- 
äther  aus  der  Bleiverbindung  des  Phenols  darzustellen.  — 
Ob  das  Verfahren  sich  zur  Darstellung  s.  g.  gemischter 
Aether  und  Anhydride  eignet,  müssen  weitere  Versuche 
entscheiden. 

Schliefslich  will  ich  noch  anführen ,  welche  Versuche 
ohne  ein  Resultat  zu  ergeben  angestellt  wurden.  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Fluorblei  werden  durch  Schwefelkohlenstoff 
nicht  angegriffen.  —  Auf  salpetersaures  Silber  wirkt  Schwe- 
felkohlenstoff leicht  ein ,  und  es  bilden  sich  dabei  neben 
Schwefelsilber  eine  grüne  Flüssigkeit  und  eine  weifse  feste 
Substanz ;  aber  bei  dem  Oeffnen  der  Röhren  zer^prangen  sie 
mit  äufserst  heftiger  Explosion.  —  Schwefelsaures  Blei  wird 
durch  Schwefelkohlenstoff  nicht  verändert.  —  Auf  benzoe- 
saures  und  bernsteinsaures  Blei  and  auf  Ferrocyanblei  wirkt 
Schwefelkohlenstoff  leicht  ein.  —  Ameisensaures  Blei  wird 
durch  Schwefelkohlenstoff  unter  Freiwerden  von  viel  Gas  zu 
Schwefelblei  umgewandelt;  Spuren  einer  starken  Säure  bilden 
sich  neben  einer  stark  riechenden  Schwefelverbindung;  alle 
Versuche,  Ameisensäure- Anhydrid  zu  erhalten,  waren  ver- 
geblich, da  das  letztere  sich  zu  Gas^n  zu  zersetzen  scheint. 
—  Oxalsaures  Blei  wird  auch  bei  hoher  Temperatur  durch 
Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen. 

Ich  spreche  noch  Prof.  Frankland  meinen  Dank  aus, 
welcher  mir  die  Anstellung  dieser  Versuche  ermöglichte. 


124  Perkin^  über  em  neues  Brom^Derioai 

lieber  ein  neues  Brom-Derivat  des  Camphers ; 

von  W.  H.  Perkin  *). 


Bei  Versuchen  mit  Laurent's  Bromverbindung  des 
Camphers  CioHieO.Br^  fand  ich,  dafs  dieselbe  bei  star- 
kem Erhitzen  auf  dem  Sandbade  zersetzt  wird  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoffsaure  und  Bildung  eines  öligen 
Körpers,  der  nach  mehrstündigem  Stehen  erstarrte.  Da  diese 
Beobachtung  in  Widerspruch  stand  mit  den  Angaben  über 
jene  Verbindung,  wie  sie  sich  bei  Gerhardt  finden,  dafs 
nämlich  die  Bromverbindung  des  Camphers  sich  bei  der 
Destillation  zu  Brom  und  Campher  zersetze,  schien  es  mir 
der  Mühe  werth,  einige  Versuche  über  das  Product  dieser 
Zersetzung  anzustellen.  Ich  stellte  also  eine  gewisse  Menge 
dieses  öligen  Productes  dar,  welches  zur  Beseitigung  von 
BromwasserstoiTsäure  mit  heifser  verdünnter  Kalilösung  ge- 
waschen wurde;  es  wurde  dann  von  der  alkalischen  Flüssig- 
keit mittelst  einer  Pipette  getrennt  und  in  eine  mit  einem 
Thermometer  versehene  Retorte  gebracht.  Bei  dem  Erhitzen 
begann  die  Destillation  unter  Entwickelung  von  etwas  Brom- 
wasserstoffsäure;  das  Destillat  wurde  aufgesammelt  bis  das 
Thermometer  etwa  60^  C.  über  den  Siedepunkt  des  Cam- 
phers gestiegen  war.  Die  Vorlage  wurde  dann  gewechselt, 
und  die  oberhalb  dieser.  Temperatur  übergehende  Portion  be- 
sonders aufgesammelt.  Diese  Portion  erstarrte  bei  dem  Er- 
kalten, war  aber  offenbar  gemischt  mit  einer  kleinen  Menge 
öliger  Substanz,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier 
beseitigt  wurde;  dann  wurde  das  Product  in  einer  kleinen 
Menge  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  erkalten  gelassen. 
Innerhalb   weniger  Stunden  schieden  sich  schöne  Krystalle 


*)  Journal  of  the  Chemioal  Society,  new  series ,  III,  92. 
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aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  waren. 
Ihre  Zasammensetzung  ergab  sich  der  Formel  CjoHisBrO 
entsprechend  : 


berechnet 

gefunden 

C,o 

120 

51,96 

53,00            52,08 

Hl» 

15 

6,49 

6,61              6,68 

Br 

80 

84,68 

84,57 

0 

16 

6,93 

— 

281  100,00. 

Der  Vorgang  bei  dem  Erhitzen  der  Bromverbindung  des 
Camphers  läfst  sich  also  ausdrücken  durch  die  Gleichung : . 

G,oH,eO.Br,        =        C,oH]frBrO         +         HBr. 

gebromter  Campber. 

Der  gebromte  Gampher  bildet,  wenn  rein  und  aus  alko- 
holischer Lösung  langsam  krystallisirt,  durchsichtige  Prismen, 
die  denen  des  schwefelsauren  Natrons  sehr  ähnlich  aber 
kleiner  sind.  Im  unreinen  Zustande  bildet  er  manchmal 
Bäschel  flacher  Prismen  von  betrachtlicher  Gröfse.  Die 
Krystalle  dieser  Verbindung  sind  sehr  zerbrechlich  und 
schmecken  mehr  an  Terpentin  als  an  Campher  erinnernd. 
Sie  riechen  schwach  nach  Campher.  Die  Verbindung  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  76  bis  77^  C.  und  erstarrt  beim  Schütteln  bei  74<^  C, 
aber  manchmal  kann  sie  bei  ruhigem  Stehen  selbst  noch  bei 
54^  C.  flussig  bleiben.  Sie  siedet  bei  274^  C,  wobei  sie  sich 
nur  wenig  schwärzt  und  etwas  Bromwasserstoflsäure  ent- 
wickelt. Sie  sublimirt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam. 

Etwas  von  dieser  Verbindung  wurde  mit  alkoholischer 
Ammoniakflüssigkeit  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  12  Stun- 
den lang  auf  180^  C.  erhitzt ;  es  trat  in  geringem  Grade  Zer- 
setzung ein,  unter  Bildung  von  Bromammonium  und  einer 
eigenthümlichen  organischen  Base ;  aber  die  Menge  des  hier- 
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bei  sich  bildenden  Productes  ist  so  klein,  dafs  ich  die  Natur 
desselben  bis  jetzt  noch  nicht  untersuchen  konnte. 

Bei  dem  Mischen  mit  Brom  zerflierst  der  gebromte  Cam- 
pher anscheinend  ohne  Warmeentwickelung,  und  wenn  das 
Brom  nicht  in  allzngrorsem  Ueberschusse  zugesetzt  war,  er- 
starrt die  Flüssigkeit  allmalig  zu  einer  krystalliniscben  Masse, 
welche  der  durch  die  Vereinigung  von  Catnpher  mit  Brom 
entstehenden  etwas  ähnlich  ist.  Sie  ist  wahrscheinlich  die 
Bromverbindung  des  gebromten  Camphers,  CioHi5BrO . Br«, 
welche  Ansicht  noch  der  Unterstützuug  durch  quantitative 
Bestimmungen  bedarf.  Dieses  Product  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoflsöure  und 
erstarrt  dann  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  wahrscheinlich  zweifaeb-geUromten  Campher 
CioHuBr.O  enthält. 


Ueber  den  Wassergehalt  des  Kalialauns; 

von  K.  Kraut. 


Man  findet  in  den  Lehrbuchern  *)  die  Angaben  von 
Hertwig  und  Gerhardt  wiedergegeben,  welche  aus- 
sagen, dafs  zum  Entwässern  des  Alauns  Temperaturen  nöthig 
seien,  welche  weit  über  100^  liegen;  Gerhardt  giebt  die 
zum  vollständigen  Entwässern  noth wendige  Temperatur  auf 
200^  an;  nach  Hertwig  werden  bei  160^  5  Atom,  bei  180^ 
1  Atom,  bei  280^  noch  Vs  Atom  Wasser  zuröckgehalten. 
Alle  diese  Angaben  sind  unrichtig;   schon  bei  100^  im  Luft- 


*)  Gmelin's  Handbaeh,  6.  Aufl.  II,  391  n.  292. 
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Strome  wird  der  Alaun  wasserfrei,  ohne  dabei  Schwefelsaare 
abzug^eben  oder  seine  Löslichkeit  in  Wasser  einzubüfsen. 

Ammoniakfreier  Kalialaun  wurde  16  Stunden  im  Wasser- 
bade erhitzt,  wobei  er  schmolz  und  25,92  pC;  Wasser  ver- 
lor. Er  wurde  hierauf  zerrieben,  in  ein  Liebig'sches 
Trockenrohr  gefüllt  und  unter  Ueberleiten  von  trockener 
Luft  weiter  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  120  Stunden  be- 
trug der  Verlust  (auf  Krystalle  berechnet)  45,83  pC. ;  24  Atom 
Wasser  würden  45,51  pC.  betragen.  Der  Ruckstand  löste 
sich  klar  in  Wasser. 

Steigert  man  die  Temperatur,  ohne  völlige  Gewichts- 
constanz  abzuwarten,  über  100^  hinaus,  so  kann  es  allerdings 
scheinen,  als  hatten  die  irüheren  Angaben  einige  Berech- 
tigung. 35  Minuten  im  Paraffinbade  auf  80  bis  150^  er- 
hitzter Kalialaun  hatte  36,17  pC.  =  19,1  Atom  Wasser  ver- 
loren; nach  darauf  folgendem  zweistündigem  Erhitzen  auf 
185^  betrug  der  Gesammtverlust  44,00  pC. ;  noch  27)  stün- 
diges Erhitzen  auf  die  gleiche  Temperatur  war  nöthig,  um 
den  Rest  von  1,5  pC.  auszutreiben. 

Ich  habe  bei  den  Versuchen  im  Wasserbade  niemals 
bemerkt,  dafs  sich  Verbindungen  mit  kleinerem  Wassergehalt 
nach  bestimmten  Proportionen  bilden,  aber  neben  Schwefel- 
säure erreicht  der  Wasserverlust  seine  Grenze,  wenn  18  Atom 
entwichen  sind.  Eine  neben  Vitriolöl  aufgestellte  Probe  Kali- 
alaun hatte  nach  107  Tagen  33,58  pC,  nach  180  Tagen 
34,15  pC.  oder  17,98  Atom  Wasser  verloren.  Ebensoviel 
Wasser  verliert  der  Kalialaun  nach  Graham  bei  61^.  — 
Ich  «erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  daran ,  dafs  ich  schon 
vor  Jahren  gefunden,  dafs  der  Gyps  ebenfalls  im  Wasserbade 
alles  Wasser  abgiebt. 

Hannover,  28.  September  1865. 
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üeber   ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung 

der  Benzoesäure; 

von  P.   und  E.  DeponiUy*). 


Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Umwandlung  der  Phtal- 
saure  in  Benzoesäure;  die  Phtalsäure  bereiten  wir  aus 
Naphtalin.  1  Aeq.  neutraler  phtalsaurer  Kalk  wird  mit 
1  Aeq.  Kalkhydrat  gemengt  und  einige  Stunden  lang,  ge- 
schätzt vor  dem  Zutritt  von  allzuviel  Luft,  auf  330  bis  350^ 
erhitzt.  Das  Salz  ist  dann  vollständig  zu  benzoesaurem  und 
kohlensaurem  Kalk  umgewandelt,  gemafs  der  Gleichung  : 

CieH4Caj08  +  CaO,  HO    =    CiAOaO^  +   2  (CO,.  C»0> 

Die  Spaltung  der  Phtalsäure  zu  Benzoesäure  und  Kohlen- 
säure erschien  schon  Gerhardt  (Chim.  org.  III;  413)  und 
Berthelot  (Chim.  org.  fondee  sur  la  synthäse  I,  348)  ab 
möglich.  D  US ar t  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVI,  119)  versuchte 
sie  auszuführen,  jedoch  ohne  Erfolg;  aber  bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  phtalsaurem  und  oxalsaurem  Natron  und 
Kalk  erhielt  er  unter  anderen  Producten  auch  etwas  Benzoyl- 
Wasserstoff.  —  In  der  oben  angegebenen  Weise  wird  jetzt 
auf  einem  der  Werke  von  Laurent  und  Casthelaz  die 
Benzoesäure  aus  Naphtalin  fabrikmäfsig  dargestellt. 


*)  Im  Auszug  aus  Balletin   de  la  Soci^t^  ciiiinique  de  Paris,  1865, 
III,  163. 


Ausgegeben  den  11.  December  1865. 


128 


I 

säurj 
Napl 
1  A< 

i 

seil  ül 
erhitt 

kohl« 
I 

I 
sdur€ 
Berl 
mögl 
sie  ai 
eines 
Kalk 
wass< 
auf  i 
Benii 


ANNALEIS 


DEK 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


lY.   Supplementbandea    sweites    Heft 


>0m*m 


Ueber    eine    Beziehung    des    Gesetzes    der 
multiplen  Proportionen  zu  dem  specifischen 

Volumen ; 

von  H.  L  B^ff^ 

Prlvfttdooent  der  Chemie  In  Oöttlngen. 


Einleitung* 

Hit  der  atomistischen  Theorie  wurde  durch  Dal  ton, 
den  GrQnder  derselben,  das  Gesetz  der  multiplen  Proportio- 
nen, als  eine  nothwendige  Ergänzung,  verbunden. 

Die  Fähigkeit  der  Atome,  eine  wechselnde  Anasabi  von 
Affinitäten  aufsern  zu  können,  tritt  in  vielen  Fällen  sehr  be- 
stimmt hervor.  Im  Allgemeinen  verbinden  sich  die  Elemente 
nur  in  wenigen  Proportionen  mit  anderen.  Eaae  «i^allende 
Ausnahme  von  dieser  Regel  zeigen  die  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs.  Dieses  Element  verbindet  sich  in  unzähligen 
Verhältnissen  mit  einigen  anderen  Elementen,  vorzüglich  mit 
dem  Wasserstoffe.  Die  Erkenntnifs  der  Ursache  dieser  Aus- 
nahme ist  an  wipbtiges  Resultat  der  neueren  Chemie.  Die 
scheinbare  Abweichung  des  Kohlenstoffs  von  der  Einfachheit 
der  Verbindungsverhaltnisse  wurde  erklärt  durch  das  Gesetz 
der  Substitution.  Reste  ersetzen  in  den  complicirteren  Ver- 
bindungen  Atome,  es  entsteht  eine  kettenförmige  Aneinander- 

Anual.  a.  Chem.  u.  Pharm.  IV.  Supplementbd.  S.  Heft.  9 
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lagerong  von  mehrwerthigen  Elementen,  und  bedingt  dieses 
das  Auftreten  yon  Verbindungen  gewisser  Elemente  in  ver- 
schiedenen, oft  sehr  zahlreichen  Verhaltnissen. 

In  neuerer  Zeit  sind  einige  Chemiker  geneigt,  der  ketten- 
förmigen Aneinanderlagerung  der  Atome  einen  ausschliefs- 
lichen  Einflufs  bei  der  Bildung  der  complicirten  Verbindungen 
zuzuschreiben,  und,  indem  dieselben  das  Gesetz  Dalton's 
übersehen,  sind  sie  zu  der  Ansicht  gekommen  :  es  könnten 
Verbindungen  mit  Lücken  bestehen.  Wenn  wir  die  Verbin- 
dungen ,  welche  den  Grenzverhaltnissen  der  Affinitat  der 
Atome  entsprechen,  als  vollständige  Holecule  bezeichnen,  so 
lassen  sich  ohne  Zweifel  die  Verbindungen  ,  welche  nicht 
diesem  Grenzverhaltnisse  entsprechen ,  als  unvollständige 
Molecule,  als  solche  beaeichnen,  welche  mit  Lücken  versehen 
sind;  aber  das  Gesetz,  welches  die  Lucken  bedingt,  ist  das- 
jenige der  multiplen  Proportionen;  die  Unvollstandigkeit  der 
Molecule  ist  durch  dasselbe  geregelt. 

Das  Bestreben,  Einsicht  in  die  Constitution  der  chemi- 
schen Verbindungen  za  erhallen,  führt  immer  bestimmter  zu 
der  Frage  :  wie  viele  Affinitäten  jedes  einzelne  Atom  in 
denselbett  äufsert«  Im  Jahre  1886  führten  mich  ^)  Betrach- 
tungen  über  diese  Frage  zu  der  Ansicht ,  der  Kohlenstoff 
verbinde  sich  durch  1,  2,  3  und  4  Affinitäten  mit  anderen 
BlemenMi,  eder  auch  anderen  Kohlenstoffatom^en.  Bald  nach- 
her erkannte  ich,  dafs  nur  di^  Hälfte  hiervon  richtig  sei. 
Kohlensteff  Verbindet  sich  mit  SauerstoiT  zu  Kohlenoxyd  and 
zu  Kohlensäure;  Bdde  Gase  haben  normales  spezifisches 
Gewicht,  und  da  Sauerstoff  als  bivalent  anzusehen  Ist ,  so  ist 
in  diesen  Verbindungen  d^r  Kohlenstoff  als  bi-  resp.  als 
quadrival^nl  anzusehen. 


*)  Ann.  Chera.  Pbarm.  O,  219. 
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Aethylen^  Aceiylen  vnd  die  mil  djeseti  Kohlenwisser- 
fitaffen  bomologen  Verbindungen  können  im  freien  Zustande 
bestehen,  weil  der  Kohlenstoff  swei  oder  vier  Affinititen 
Aursern  kann.  Die  Gmppe  GeHs,  Ailyl  oder  Giyceryl,  kann 
aue  demselbmi  Gmnde  ein-  und  dreiwerlhig  feiOi^  Im  Ae*- 
Ihylen  sind  uwei  freie  Afinitäten  enlhallen ;  ei»  Atom  Kohlen- 
eloff  In  ilemselben  iat  bivalent,  und  wenn  dasselbe  sich  in  die 
quadrivalente  Form  verwandelt,  kann  Aetbylen  noch  zwei 
Aequivftlente  binden.  Aoetylen  enthalt  zwei  Atome  bivalen- 
ten Kohleastoff;  geht  eines  derselben  in  die  quadrivalente 
Form  über,  so  bindet  Acetylen  zwei  Aequivalenle ,  gebt 
dann  das  andere  Kohlenstoffatom  ebenfalls  in  die  quadrivalente 
Form  aber,  so  können  nochmals  zwei  Aequivalenle  gebunden 
werden. 

Für  Aetbylen  habe  ich  in  der  erwähnten  Abhandlung 

I(-R 
H    S^8^^^^'    ^'^  druckt,  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach,  die  Constitution  desselben  richtig  aus  *)* 


*)  Kolbe  ftafserte  1860  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  293)  die  An- 
sicht»  die  Chemie  sei  bei  Einzelnen  su  einem  leeren  Formen- 
■piele  geworden;  als  Belege  lür  diese  Bahaaptang  wvideti  unter 
anderem  einige  Formeln  aaa  meiner  oben  erw&hnten  Abhandlung 
gegeben. 

In  dieser  Abhandlung  habe  ich  die  angegebene  Formel  für 
Aetbylen  gebranoht  Kolbe  bat  apftter  dieselbe  Formel  ange- 
nommen, ohne  aber  ansugeben,  dalk  sie  aohon  in  meiner  Abhand- 
lung aufgestellt  war. 

Formeln  für  isomere  Verbindungen,  welche  Kolbe  in  seiner 
Abhandlung  „Prognose  neuer  Isomerien**  (Zeitschrift  der  Chemie 
Yll,  80)  1864  aufgestellt  hat ,  sind  in  meiner  angefahrten  Ab- 
handlung ebenfalls  enthalten,  und  swar,  weil  ich  gewisse  Ver- 
hUtnisse  nicht  gana  richtig  würdigte.* 

Die  Zeit  ist  rorangerückt,  unsere  firkenntni&  ist  gtöÜBer  ge- 
worden;  das  was  im  Jahre  1860  Kolbe  ein  leeres  Formenspiel 
schien,  ist  ihm  nun  der  Ausdruck  bestimmter  Verhältnisse. 

Kolbe  bat  meine  Abhandlung  gelesen,  sie  hat  ihn  zu  dem 
angeführten  scharfen  Ausfalle  yeranlafst,  und,  nachdem  mehrere 

9» 
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Im  Jahre  1657  sprach  Kekole*)  ebenfaiia  die  Ansicht 
aus,  dafs  der  Kohlenstoff  vieratomig  sei«  Derselbe  verseliafte 
dieser  Ansicht  fast  allgemeine:  Annahme.  Die  Bivalena  des 
Kohlenstoffs  erkannte  er  aber  nicht,  and  führte  dieses  den* 
selben  im  Laufe  der  Zeit  dahin,  aiu&ttnehiaen  :  der  Kohlenstoff 
könne  drei  Affinitäten  tefseni,  wobei  die  vierte  ungesättigt 
bleibe.  Dieses  ergiebt  sich  mit  Nothwendigkait  2.  B.  aus 
der  Formel  desselben  für  Brenzschleimsanre  ^» 

Wenn  der  Kohlenstoff  eine  Affinität  oder  deren  drei 
iufsem  könnte^  so  würde  das  Gesetz  der  paaren  Wassersloff*- 
atome  für  die  Kohlenwasserstoffe  im  freien  Zustande  iiioht 
existiren ;  es  würde  nur  Zufall  sein ,  dafs  die  mono«- 
valenten  Alkoholradicale ,  wenn  sie  aus  den  Verbiiidiittgen 
abgeschieden  werden,  sich  zu  Diradicalen  vereinigen.  Die 
einzelnen  Radicale  mit  unpaaren  WasserstoffalOmen  kinnen 
nicht  bestehen,  weil  der  Kohlenstoff  nur  zwei  oder  vier  Affi- 
nitäten aufsern  kann. 

Die  Chemie  verdankt  Kekul6  die  Erkenntnifs  von 
höchst  interessanten  Verhältnissen  bei  einer  Reihe  von  Sauren, 
indem  derselbe  diese  Sauren  durch  nascirenden  Wasserstoff 
in  gesättigte  Sauren  überzuführen  lehrte. 

Fumarsäure  z.  B.  verwandelte  Derselbe  in  Bernstein- 
siure  ***),  indem  das  eine  Atom  bivalenter  Kohlenstoff  jener 


der  von  mir  gegebenen  Formeln  von  ihm  angenommen  sind,  ohne 
dafs  hierbei  meine  Abhandlnng  erwilhnt  ist,  bat  derselbe  nun  in 
neuester  Zeit  jene  Beb anptang  in  dem  Werke  über  das  chemische 
LaboratDriam  der  UniversiUlt  Marburg  (S.  US)    nochmals   edirt. 
Hiernach  halte  ich  mich  au  meinem  Bedauern  fGr  verpflichtet, 
diese  VerhftUnisse  zur  Sprache  zu  bringen.     Die   hohe  Achtung, 
welche  ich  dem  Verdienste  des  genannten  Forschers  zoile,  hatte 
mich  so  lange  schweigen  lassen;  sie  unterdrfiokt  die  Aenüserung 
weiterer  Bemerkungen  auch  jetzt  noch. 
•>  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV,  129. 
••)  Lehrbuch  der  org.  Chem.  II,  411.     1864. 
•*♦)  Ann.  Chem.  Pharm.,  Suppl.  I,  129.     1861. 
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Stören  in  die  qaadrivalente  Form  äbergefdhrt  wurde  und 
nan  zwei  Aequivalente  Waoserstoff  mtfhr  bindet.         ' 

Ba  gelang  dann  M  e  n  d  i  q  a  ^),  die  Nitrile  durch  Wasser- 
Stoff  im  Bntstehungszustande  in  Aminbasen  Aberzufftkren« 
Die  Consüiatien  dieser  Basen  ist  besonders  durch  Wurtz 
und  A.  W.  Hofmann  erforscht;  wir  wissen,  dafe  der  Stick- 
stoff in  denselben  dreiwerthig  ist  und  der  Kohlenstoff  vier 
Affinitäten  wirken  Jafst. 

Die  Untersuchungen  von  H.  Kopp^)  über  die  Raum** 
erfdilung  der  Blemente  in  flüehtigen  und  flussigen  Verbin- 
dungen- hatten  höchst  merkwürdige  Hesultate  geliefert.  Bs 
wurde  constatirt,  dafs  das  Volum  dieser  Kdrper,  bei  Tem- 
peraturen von  gleicher  Dampfspannung,  in  einer  bestimmten 
Abhängigkeit  zu  der  Zusammensetzung  stehe. 

Der  Vergleich  der  specifisohen  Votume,  d.  i.  der  Quo- 
tienten der  specifisohen  Gewichte  in  die  Moleculargewichte, 
fahrte;  wenn  das  specifische  Gewicht  der  Substanzen  bei 
ihren  Siedepunkten  hierbei  zu  Grunde  gelegt  wurde,  zu  einer 
einfachen  Regelmdfsigkeit  für  grofse  Gruppe  von  Körpern. 
Isomere  Flüssigkeiten  analoger  Art  von  ungleichen  Siede- 
punkten zeigten  bei  ihren  Siedepunkten  gleiche  RanmerfAHung. 
Bs  stellte  sich  heraus,  dafs  gleiche  Differenz  in  der  Zusam- 
mensetzung ähnlicher  Substanzen  gleiche  Unterschiede  der 
specifisohen  Volume  bedinge. 

Das  allgemeine  Resultat  dieser  Untersuchungen  schien 
anfangs  zu  ergeben,  dafs  die  relative  Raumerfüllong  flussiger 
Verbindungen  für  ihren  Siedepunkt  aus  der  Zusammensetzung 
berechnet  werden  könne,  und  dafs  jedes  Element  für  jedes 
Atom,  mit  einem  demselben  eigenthümlichen  Werthe,  bei  der 
Raumerfüllung  zur  Geltung  komme.     Die   Ausdehnung   der 


•)  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXI,  129.     1862. 
**)  Von  1841  an  in  den  Ann.  Chem.  Pharm,  mitgetheilt. 
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Untersuebung  führte  Kopp  dann  aber  zu  der  Erkennlnib, 
dafs  für  einige  Elemente  sich  diese  Regelmafsigkeit  nicht  so 
einfaeh  geslalte.  Im  Jahre  1854*)  gewann  Derselbe  die  Ueber- 
zeugung,  dafs  der  Sauerstoff  verschiedene  Werthe  für  die 
RaumeiFfülIung  der  Verbindungen  desselben  besitze,  und  er- 
kanate  er,  dafs  diese  Verschiedenheit  durch  die  Stelle,  welche 
die  Atome  dieses  Elementes  in  der  Verbindung  einnehmen, 

* 

bedingt  sei.  Sauerstoff  verursache  in  den  Verbindungen, 
welche  auf  Wasser  als  Type  bezogen  wurden,  eine  geringere 
Raumerfüllung,  wenn  sich  das  Atom  aufserhalb  des  Radicaies 
befinde,  als  wenn  es  innerhalb  des  Radicaies,  welches  Wa^ 
serstoff  in  der  Type  ersetzend  gedacht  wird,  enthalten  sei« 

Weiter  erkannte  Kopp  gleichfalls  für  Schwefel  eine 
Verschiedenheit  des  Werthes  für  die  Raumerfüllung,  welche 
abhängig  erscheint  von  der  verschiedenen  Stellung  desselben 
in  den  betreffenden  Verbindungen. 

Die  Untersuchung  stickstoffhaltiger  Körper  constalirla 
einen  weiteren  Einflufs  der  Constitution  auf  das  speciflsche 
Vitium  der  flüchtigen  Flüssigkeiten. 

Den  relativen  Werth  der  Elemente  und  einiger  zusam-* 
mengesetster  Radicalo  für  das  speeifische  Volum  drückt  der 
mehrfach  genannte  Forscher  durch  folgende  approximative 
Zahlen  aus  : 

Waiserstoff    H   &s    6,6 
Kohlenstoff    €    »11,0 


Chlor 

Cl  =  22,8 

Brom 

Br  =  27,8 

Jod 

J     =  87,8 

Bauerstoff 

O   =:    7,8   aufserhalb  des  Radioales 

M 

„    SS  12,2   innerhalb      »          „ 

flchweüal 

%    »  22,6   aufserhalb    ,»          r 

ff 

,     =  28,6    innerhalb      „          » 

*)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCII,  1. 
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Schwefel,  welcher  Kohlenstoff  innerhalb  einee  Radioftles,  wie  in 
der  schwefligen  Säure  im  Vergleiche  zur  Kohlensäure,  ersetzti 
ebenfalls  22,6. 

Phosphor  und  Arsen  nach  dem  specifischen  Volom  ihrer  Ttichloride, 
ein^  gleiches  Volum  von  25. 

Stickstoff  in  den ,  flüchtigen  Ammoniakbasen  =  2)3. 

Bei  dem  Cyan  und  den  Verbindungen  desselben  fand  sich  der 
Werth  fBr  6N  =  28,  bei  den  Nitrorerbindangen  und  bei  der 
Untenuüpeters&nre  der  Werth  fir  NO9  ■»  88. 

Da  sich  in  einigfen  N  enthaltenden  VerbinduBgen  fi  und 
H«  ohne  Aenderung  der  specifischen  Volume  v^treten  kön- 
nen, sich  dieses  aber  bei  anderen  Verbindungen  nicht  zeigt, 
so  erkennt  Kopp  hierin  einen  neuen  Beweis  für  die  Ansicht» 
dafs  die  speciüschen  Volume  der  fluchtigen  Flüssigkeiten 
nicht  lediglich  durch  die  empirische  Formel  derselben  bedingt 
seien,  sondern  dafs  es  von  Einflufs  darauf  sei,  wie  die  Ele* 
mente  zu  näheren  Bestandtheilen  in  der  Verbindung  gruppirt 
sind,  und  dafür,  dafs  demselben  Elemente,  je  nach  der  Stel- 
lung, welche  es  in  einer  Verbindung  einnehme,  Yerschiedene 
specifische  Volume  zukommen  können. 

Bei  den  Ammoniaken  findet  sich  die  Regelmifsigkeit, 
dafs  ein  Atom  Kohlenstoff  zwei  Atome  Wasserstoff  ohne 
Volumveränderung  ersetzen  kann;  es  haben  z.  B.  Anilin 
NGeH?  und  Butylamin  NG4H11  gleiche  spec.  Volume.  Das- 
selbe findet  sich  bei  den  Nitriien;  Benzonitril  IfG^Hs  und 
Valeroniiril  NG5H9  z.  B.  zeigen  Gleichheit  der  Raumerfüllung 
bei  entsprechenden  Temperaturen.  Die  Ammpiriake,  verr 
glichen  mit  den  Nitriien,  zeigen  eine  Abweichung«  Anilin 
NGeH?  besitzt  das  specifische  Volum  von  106,6;  Benzonitril 
NG7H5  dasjenige  von  121,7.  Die  Nürile  haben  ein  gröfserea 
spedfischea    Volum  als  die  Ammoniahe. 

Für  die  Verbindungen,  welche  Sauerstoff  und  Schwefel 
enthalten,  war  fär  diese  Elemente  die  Verschiedenheit  der 
specifischen  Volume  auf  die  besondere  Stellung  der  einzel- 
nen Atome  derselben  in  den  Verbindungen  zurückgeführt. 
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In  Betreff  der  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen  be- 
gnügte sich  Kopp,  den  Binflufs  der  Constitution  dargethan 
zu  haben ;  eine  besondere  Ansicht  über  die  Constitution  der- 
selben aurserte  er  aber  nicht.  , 

Die  durch  Mendius  entdeckte  Umwandlung  der  Nitrite 
in  Aminbasen  führte  mich  zu  der  Idee,  in  dem  Cyan  sei 
der  Stickstoff  manovaleni  und  der  Kohlenstoff"  bivtUent  ent- 
halten, diese  ungewöhnliehen  Valemverhällnisse  seien  die 
Ursache  des  abweichenden  specifUchen  Volums  der  Cgau" 
Verbindungen^  sie  seien  die  Ursache  der  so  merkwürdigen 
und  zahlreichen  Metamorphosen  dieser  Körper^ 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Volums  solcher  Ver- 
bindungen, welche  dieselben  Elemente  in  einem  verschiede- 
nen Zustande  der  Sättigung  enthalten,  versprach,  über  die 
Constitution  der  Cyanverbindongen  Aufschlufs  za  geben. 

Die  in  dem  Folgenden  dargelegte  Untersuchung  von 
nicht  gesättigten,  bivalenten  Kohlenstoff  enthaltenden  Kohlen- 
wasserstoffen und  anderen  geeigneten  Körpern  hat  ergeben^ 
dafs  in  der  That  die  Anzahl  von  Affinitaten,  welche  ein  Ele- 
ment äufsert,  von  Einflurs  auf  die  Raumerfullung  derselben 
zu  sein  scheint. 

Wenn  dieses  der  Fall  ist,  so  ist  hierdurch  ein  Mittel 
gewonnen,  durch  welches  die  Frage  entschieden  werden 
kann ,  ob  in  dieser  oder  jener  Substanz  eine  kettenförmige 
Aneinanderiagerung  Aet  Atome,  oder  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  den  Zusammenhang  bedinge. 

Untersuchung  einiger  Substanzen  auf  das  specifische  Oewichi 

und  die   Ausdehnung    beim   Erhitzen    zur    Bestimmung    des 

specifischen    Volums  derselben  bei  ihren  Siedepunkten 

Bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  die  von  H.  Kopp*) 
angegebene  Methode  befolgt. 

*)  Ann.  Ob^tn.  Pb«m.  XUIV,  257. 
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Zoerst  mufslen  zu  der  Untersuchung  Dilatometer  ange-- 
fertigt  und  ihr  Inhalt  bestimmt  werden,  dann  das  Verhältnifs 
der  Theilung  an  den  Röhren  zu  dem  Inhalte  der  Kugeln  bei 
den  verschiedenen  Instrumenten  und  endlich  die  Glasausdeh- 
nung derselben  festgestellt  werden. 

Nachdem  dieses  geschehen ,  habe  ich  Wasser  auf  die 
Ausdehnung  untersucht.  Die  Ausdehnung  desselben  ist  durch 
verschiedene  Forscher  festgestellt  worden,  und  konnte  ich 
also  durch  diese  Untersuchung  den  Grad  der  Genauigkeit 
erkennen,  welchen  meine  Instrumente  und  meine  Arbeit  ge- 
währt. Aufser  Wasser  habe  ich,  des  Vergleiches  wegen, 
noch  einige  andere  Verbindungen,  deren  specifisches  Gewicht 
und  deren  Ausdehnung  schon  früher  ermittelt  waren,  auch 
nochmals  hierauf  untersucht. 

Das  Erhitzen  der  Dilatometer  erfolgte  im  Wasser-  oder 
Oelbade,  und  fand  sich ,  dafs  in  der  Regel  die  Substanzen  in 
dem  Dilatometer  unter  dem  höheren  Drucke,  welcher  sie 
belastet,  in  Folge  der  Flüssigkeit  in  dem  Rohre  des  Dilato- 
meters  bis  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt  werden  konnten, 
ohne  dafs  sich  in  dem  Dilatometer  Dampf  bildete.  Dieser 
Umstand  erlaubte  die  Ausdehnung  bis  zu  dem  Siedepunkte 
durch  den  Versuch  festzustellen ,  und  ist  dieses  in  den  mei- 
sten Fällen  geschehen. 

Alle  Temperaturangaben  sind  corrigirt  für  den  Barometer- 
stand von  760  HM. 

Werthbestimmung  des  Dilatomelers  A,  —  Messungen 
bei  170  C. 

Mit  Quecksilber,  bis  421,6  MM.  der  Scale  gefüllt,  hatte 
derselbe  ein  Gewicht  von  81,3645  Grm. 

Der  Inhalt  des  Rohres  bis  zum  Nullpunkte  'der  Scale 
wurde  in  neun  Portionen  entfernt  und  der  Dilatometer  wurde 
jedesmal,  nachdem  Quecksilber  aus  dem  Rohre  genommen 
war,  gewogen.    Aus  diesen  einzelnen  Bestimmungen  berech- 
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net  sich   das  Gewicht  Quecksilber,  welches  je  1  MM.  der 
Scale  erfüllte,  zu  : 

0,018701  0,018607  0,018860  0,018^5 
0,018274  0,018176  0,018616  0,018006 
0,018884. 

Das  Gewicht  des  Dilatometers,  bis  zum  Nullpunkte  der 
Scale  mit  Quecksilber  gefüllt,  betrug  73,5710  Grm.  Hier- 
nach ist  das  Gewicht  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  des 
Diialomelers  von  0  bis  421,6  MM.  der  Scale  (81,3645  -  73,5710) 
=  7,7935  Grm.  und  beträgt  das  durchschnittliche  Gewicht 
des  Inhaltes  von  1  MM.  der  Scale  0,018485  Grm. 

Die  Weite  des  Rohres  ist  hiernach  annähernd  gleich. 

Das  vollständig  entleerte  Dilatometer  wog  31,8030  Grm. 
und  somit  der  Inhalt  der  Kugel  (73,571—31,8030)  = 
41,768  Grm. 

Es  entspricht  derselbe  2259,562  Volumen,  wenn  der 
durchschnittliche  Inhalt  einer  Theilung  der  Scale  als  Ein 
Volum  bezeichnet  wird. 

Glasausdehnung  des  Dilatometers  A.  —  Der  Dilatometer, 
welcher  bei  17"  bis  zum  Nullpunkte  der  Scale  mit  Queck- 
silber gefüllt  war,  wurde  auf  100^  erhitzt  und  stand  das 
Quecksilber  nun  bei  29,2.  Der  Unterschied  von  83^  in  der 
Temperatur  bedingt  also  eine  Ausdehnung  von  29,2  Vol.,  und 
es  berechnet  sich  hiernach  die  Ausdehnung  für  17^  Tempe- 
raturunterschied zu  5,980  Vol.    Es  sind  : 

2269,562  Vol.  der  Inhalt  der  Kugel  bei  17<»  =s 
2288,762     „      bei  100<>  and 
2253,582     «      bei  0^ 

Letztere  Anzahl  von  Volumen  dehnen  sich  beim  Erhitzen 
von  0^  auf  100^  um  35,180  Vol.  aus  und  berechnet  sich  hier- 
nach die  Ausdehnung  für  ein  Volum  zu  0,015617. 

Naoh  Regnaal  t  ist  die  wahre  Aatdehnang  d.  Quecksilbers  =s  0,018168Vol. 
Die  beobachtete  Aatdehnang  iat  =0,015617  ^ 

Der  Unterschied  =0,002586  „ 
ist  bedingt  durch  die  AuwlebnaBg  de«  QUues. 
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in. 


ik: 


Auf  dieselbe  Weise  wurden  die  Werthe  der  Dilatometer 
C,  E  und  II  bestimikit. 


Zusammenstelhmg  der 

Werthe 

für  die 

Vier  Dilatometer. 

Es  beträgt  bei  : 

A 

C 

E                 11 

du  Gewicht  QueckBÜber  eines 
MM.  der  Scale  : 

0,018485 
2259^62 

0,002586 

0,020472 

0,004990 

0,004750  Grm. 

der  Inhalt  der  Kugel  : 

2807,948 

9820,75 

9874,88  Vol. 

die  OlasausdehniiDg  pro  Vo- 
lum und  fQr  die  Differenz 
von  lOO^'  : 

0,002449 

0,002974 

• 
0,002618  Vol. 

Die  Messungen  haben  bei  den  Dilatometem  A  und  G  bei  17<>,  und 
bei  E  und  II  bei  10^  stattgeAinden. 


le/ 


Wasser  HsO.    Molecularge wicht  18. 

Das  Wasser,  welches  zu  diesen  Versuchen  benutzt  wurde, 
war  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  destillirt  und  wurde  dasselbe 
heifs  in  den  Dilatometer  gefQllt  und  dann  in  demselben 
längere  Zeit  auf  fast  lOO^^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
das  Rohr  des  Dilatometers  innen  getrocknet  und  nun  das 
Gewicht  des  Wassers,  der  Stand. desselben  bei  einer  niederen 
Temperatur  und  bei  100"  bestimmt. 

Das  Erhitzen  des  Dilatometers  erfolgte  in  einem  doppel- 
len Oelbade.  Zur  Berechnung  der  Gorrection  ffir  den  Inhalt 
des  kälteren  Theiles  der  Röhre  wurde  der  Stand  des  Dila- 
tometers in  dem  Oelbade  und  die  Temperatur  der  Lufl,  in 
welche  sich  der  nicht  in  das  Oel  eingetauchte  Theil  des 
Dilatometers  bei  der  Beendigung  des  Versuches  befand,  be- 
stimmt. 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  würde  mehrere  Male  mit  dem- 
selben Dilatometer  bestimmt,  zum  ersten  Male  vor  den  anderen 
Versuchen I  und  dann,  nachdem  das  Instrument  längere  Zeit 
gebraucht  worden,  um  zu  beobachten,  ob  dasselbe  eine  Ver- 
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änderung  erlitten  habe  oder  nicht.     Eine  solche  war  nicht 
eingetreten. 

Ertler  FernicA,  Dilaiometw  A. 

Gewicht  des  Wassers  8,2183  Grm. 

Inhalt  der  Kugel  bei  17«    .     .     .     2269,662  Vol. 
„         „     Röhr©     „     «       ...       101,200     „ 

2860,762     „ 

Nach  den  Bestimmungen  von  H.  Kopp*)  sind  1,001010 
Vol.  Wasser  bei  17^  1,000000  Vol.  bei  0\  Werden  diese 
Zahlen  bei  der  Berechnung  des  vorstehenden  Versuches  zu 
Grunde  gelegt,  so  ergiebt  sich,  dafs  1000  Vol.  Wasser  bei 
0^  im  Dilatometer  A  1,36250  Grm.  wiegen. 

Beim  Erhitzen  war  der  Dilatometer  in  das  Oel  bis  zum 
Nullpunkte  der  Scale  eingetaucht. 

Die  Temperatur  der  Luft  war  bei  Beendigung  des  Ver- 
suches 20^. 

Inhalt  der  Kugel 2269»662  Vol. 

„         ^     Röhre  bei  100^     ....  188,000     , 

Correction  (Ür  die  Glasansdehnung 

1)  2269,562  X  0,00002586  X  88  •         •  4,766     n 

2)  188  X  0,00002636  X  »     •  •  0,014    , 
Gorrectioii  **)  für  den  Inhalt  des  k&Iteren  Rohren 

91,57  X  188,014  X  80 


2269,662  X  88 


7,086 


2469|417 


«)  Pogg.  Ann.  LXXII,  48. 

**)  Die  Correction  für  den  Inhalt  des  kälteren  Theiles  der  R6hre 
berechnet  sich  ans  der  Aasdehnung,  welche  die  FIfissigkeii 
erleidet,  welche  der  höheren  Temperatur  unterworfen  wird. 
Im  vorstehenden  Falle  ist  der  Dilatometer  bia  lam  Nvttpankte 
der  Scale  der  höheren  Temperatur  (100*^)  ausgeaetat  worden. 
Die  Kugel  des  Dilatometers  enthült  bei  IT^  2269,662  YoL, 
welche  sich  beim  Erhitsen  ausdehnen   um  die  DtSteeni  der  Vo* 
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Es  wiegen  hiernach  1000  Vol.  Wasser  von  100^  = 
.1,36065  Grm. 

Das  specifische  Gewicht  desselben  berechnet  sich  zu 
0,95892,  wenn  das  Gewicht  des  Wassers  von  0^  =  1,000000 
gesetzt  isL 


lume  bei  17^  and  bei  100^     Diese  Differenz  wird  theils  beobach- 
tet, tbeile,  wegen  der  Glasausdehnung,  berechnet 

fiel  17^  sind  yorhanden  : 

in  der  Kugel     .     .     .     2259,662  Vol. 
„     ,     Köhre    .     .     .       101/200     „ 

zusammen     2360,762     „ 

fiei  100^  sind  vorhanden  : 

in  der  Kugel 2259,562  Vol. 

Gomotio&  für  Glasaua^^bnang  4,756     ,, 

In  der  K5hre 186,000     \, 

Correction  fär  Glasausdehnung  0,014     „ 


zusammen     2452,332     „ 

Die  2259,562  Vol. ,  welehe  in  dem  Theile  des  Dilatometers 
befindlich  sind,  der  in  das  Oelbad  eingetaucht  ist,  dehnen  sich 
beim  Erhitzen  von  iV  auf  100^  um  91,570  VoL  aus.  In  dieser 
Zahl  ist  die  geringfügige  Ausdehnung  des  Inhaltes  der  Röhre 
vom  17  bis  20^  mit  enthalten  ,  welcher  Fehler  yemachl&ssigt 
werden  kann. 

In  dem  kälteren  Theile  des  Rohres  sind  enthalten  bei  20<^     1^,000  Vol. 

Hierzu  an  Glasausdehnung 0,014    „ 

zusammen     188,014    „ 

Beim  Erhitzen  auf  100^  würde  sich  diese  Anzahl  von  Volumen 
auf  die  gleiche  Weise  ausdehnen,  wie  der  Inhalt  der  Kugel  sich 
ausgedflhnt  hat.  Die  Temperatur  der  Itöhre  ist  aber  nicht  11^ ^ 
wie  die  Temperatur  des  Inhaltes  der  Kugel,  sondern  20^  Die 
Autdehnung  mnfii  daher  entsprechend  geringer  berechnet  werden. 
Wird  dieselbe  ausgeführt  nach  dem  Verhältnisse  der  Temperatur- 
grade, um  welche  Erhitzung  anzunehmen  ist,  83  :  80 ,  so  fUllt 
die  CorrectuT  um  eine  geiingfügige  Gröfse  sa  klein  aus ,  indem 
die  Aasdehuung  der  Plttssigkeit  nicht  proportional  der  Erhöhung 
der  Temperatur  ist,  sondern  eine  beschleunigte  Steigerung  zeigt. 
Wird  dieses  nicht  berücksichtigt,  so  ist  die  Correction,  wie  schon 
erwfthnt,  etwas  zu  klein;  der  Fehler  ist  aber  von  so  geringem 
Einflufli  auf  das  Resmltat,  dafs  er  vemachlftssigt  werden  kann. 
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SpeciGsches  Volnm  des  Wassers  bei  100*  =  18,77. 
1,000000  Vol.  Wasser  von  0^  =  1,042841  Vol.  bei  100«. 

In  derselben  Weise  sind  sechs  Bestimmangen  des  spe-- 
Ölfischen  Gewichtes  des  Wassers  bei  niederer  Temperatur 
und  fünf  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  desselben  bei  100^ 
ausgeführt  worden. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Angaben  der  beobach- 
teten Verhaltnisse.  Es  bedeuten  :  a)  das  Gewicht  der  Sab- 
stanz,  b)  der  Stand  der  Scale,  c)  Temperatur  bei  der  Be- 
obachtung b,  d)  Stand  des  Dilatometers  im  Oele  beim  Erhitzen, 
e)  Lutttemperatur  bei  der  Beendigung  des  «Versuches,  f)  Stand 
des  Wassers,  g)  Temperatur  bei  der  Beobachtung  f. 


Versuch 

Nr. 

Dilatometer 

• 

») 

.«•) 

0) 

d) 

e) 

1 

0       g) 

1 

Grm. 

Vol. 

MM.    1 

2. 

A 

1  8,206 

95,000 

170 

0 

26« 

166,000 

90« 

1 

26« 

180,000 

99« 

3. 

A 

;  8,1808 

79,200 

170 

0 

22« 

166,600 

I00<> 

4. 

0 

8.7953 

208,600    170 

25 

28« 

288,000 

98« 

28« 

296,500 

98« 

5. 

C 

8,5945 

76,200 

17« 

0 

22« 

162,000 

940 

22« 

165,000 

99« 

6. 

£ 

8,6065j  52,000 

0« 

0 

2l«,6 

484,000 

100« 

7. 

U 

8,2889 

30,000 

0« 

Mit  Hülfe  dieser  Beobachtungen  und  der  Werthe  für  die 
verschiedenen  Dilatometer,  welche  in  der  Tabelle  auf  S.  139 
enthalten  sind,  berechnen  sich  die  folgenden  Zahlen  : 

1000  Vol.  Wasser  von  0«  wiegen  : 

1)  im  Dilatometer  A     1,86260  Grm.    Versuch  Nr.  1. 

1,36298 
1,86264 


9 


91  9 

im  Mittel 


1,36270 


2)  im  Dilatometer  G  1,60972  „ 

„  1,60919  „ 

im  Mittel  1,50946  „ 

8)  im  Dilatometer  £  0,866406  • 

4)     »             .            II  0,84979  n 


9 

2- 

9 

8. 

n 

4. 

9 

6. 

9 

«. 

9 

7. 
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Versuch 

Specifisches   Ge- 

Specifisches Volum 

1,000000  Vol.  Was- 

wicht  des  Wassers 

des  Wassers  von 

ser  von  0*^  sind  bei 

Nr. 

von  100^ 

100« 

100<> 

1. 

0,95892 

18,77 

1,042841  Vol. 

2. 

0,95908 

18,76 

1,042665    „ 

8. 

0»95769 

18,79 

1,043141    „ 

4. 

0,95864 

18,77 

1,048240    „ 

5. 

0,05820 

18,78. 

1,048610    „ 

6. 

0,95864 

18,77 

1,043137    , 

■ 

! 

Mittel  1,043105    „ 

Das  specifische  Volum  des  Wassers  von  100^'  berechnet 
sich,  nach  den  Regeln  von  Kopp,  zu  18,8. 

Frühere   Bestimmungen   der   Ausdehnung   des   Wassers 
von  0^  auf  100<^  hatten  dieselbe  ergeben  von  1,000000  Vol.  zu  : 

1,042986  Vol.    H.  Kopp  1,042970  Vol.     Kremers 

1,043649     n        Pierre  1,042984     „        Jelly 


1,042889 


Hagen 


1,048099 


Henrici 


Ämyhn  CaHio«    Moleculargewicht  70. 

Zur  Darstellung  des  Amylens  wurde  Amylalkohol,  der 
mit  Salzwasser  gewaschen  war  und  bei  wiederholter  Destil- 
lation zwischen  130  und  133^  überdestillirte,  benutzt.  Es 
wurden  gleiche  Gewichtstheile  dieses  Alkohols  und  geschmol* 
zenen  Chlorzinks  einige  Tage  digerirt  und  die  Lösung  als- 
dann der  Destillation  unterworfen. 

Ein  Theil  des  erhaltenen  Destillates  ging  bei  der  Recti- 
fication  unter  30'*  iiber.  Mit  Brom  versetzt  erfolgte  Verbin- 
dung. Aus  dem  Wasserbade  konnte  von  der  Bromverbindung 
nur  sehr  wenig  abdestillirt  werden  und  war  also  nur  sehr 
wenig  Amylwasserstoff  darin  enthalten. 

Die  Antheile  des  flüchtigeren  Destillates,  welche  von 
30  bis  34^  und  34  bis  36^,5  überdestillirten,  wurden  getrennt 
aufgefangen,  mit  Natrium  zusammengestellt  und  dann  über 
Natrium  reclificirl,  bis  dasselbe  glänzend  blieb.      Obgleich 
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ich  grörsere  Quantitdten  in  Arbeit  hatte,  war  es  nicht  mög- 
lich, eine  Substanz  von  ganz  constantein  Siedepunkte  zu  ge- 
winnen, und  wurden  daher  die  Antheile,  welche  von  30  bis  33^ 
und  von  33  bis  35^,5  bei  wiederholter  Destillation  übergingen, 
getrennt  aufgefangen. 

Dieselben  wirkten  nicht  auf  Natrium  ein  und  schienen 
kleine  Partieen  derselben  sich  vollständig  mit  Brom  zu  ver- 
binden, so  dafs  anzunehmen  war,  sie  beständen  nur  aas 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe. 

Eine  Verbrennung  konnte  bei  diesen  Substanzen  keinen 
Aufschlufs  aber  ihre  Reinheit  geben  und  wurde  diese  nicht 
gemacht. 

Die  beiden  Fractionen  wurden  auf  ihr  specifisches  Ge- 
wicht und  ihre  Ausdehnung  untersucht.  Dann  wurden  sie 
mit  Brom  gesättigt  und  im  Wasserbade  erhitzt ;  hierbei  zeigten 
sich  geringe  Spuren  eines  leicht  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffes ,   wahrscheinlich  Amyl Wasserstoff. 

Zur  Darstellung  von  Valerylen  war  ich  spater  veranlafst, 
eine  gröfsere  Quantität  Amylen  herzustellen,  und  sonderte 
ich  aus  derselben  nochmals  eine  Partie  ab  für  die  Unter- 
suchung auf  das  specifische  Gewicht  und  die  Ausdehnun)^. 
Dieselbe  hatte,  bei  wiederholter  Destillation  über  Natrium, 
einen  Siedepunkt  von  33  bis  34^.  Nachdem  dieses  Amylen 
untersucht  war,  wurde  es  mit  Brom  verbunden  und  das  Pro- 
duct  im  Wasserbade  erhitzt.  Ein  flüchtiger  Kohlenwasserstoff 
wurde  hierbei  nicht  ausgetrieben. 

Diese  letzte  Darstellung  des  Amylens  hatte  eine  gröfsere 
Menge  Producte  geliefert,  welche  unter  30^  siedeten,  und 
war  in  denselben  mehr  Amylwasserstoff  enthalten,  als  in  der 
entsprechenden  Partie  der  ersten  Destillation. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthalt  die  beobachteten  Zah- 
len.    Durch   die  Buchstaben  werden  in  dieser  Tabelle  und 
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in  den  folgenden  dieselben  Verhaltnisse  bezeichnet,   wie  in 
der  Tabelle  auf  S.  142. 


Versuch 

Dilato- 

Siede- 

l_ \ 

1 

^\ 

\ 

Nr. 

meter 

punkt 

a) 

b) 

c) 

d) 

e; 

0 

g) 

Qrm. 

Vol. 

MM.;           ,     Vol. 

1. 

A 

80-38« 

2,0183 

42,500 

17« 

0 

21«   104,00 

33« 

2. 

C 

30-83« 

2,8858 

157,500 

17« 

0 

21«  221,500 

33« 

8. 

A 

33-35«,6 

2,08508 

102,800 

17« 

0 

20«   175,250 

35«,5 

4. 

C 

33-36«,5 

2,3137 

60,000 

17« 

0 

20«  1 135,750  35«,5 

6. 

C 

88-340 

2,308 

0,000 

0« 

0 

17«   118,000  33«,5 

6. 

£ 

,  33-34« 

2,3505 

0,000 

10« 

0 

17« 

351,000  33«,5 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  und  derjenigen ,  welche  in  der 
Tabelle  auf  Seite  139  enthalten  sind,  berechnet  sich  das 
specifische  Gewicht  und  das  specifische  Volum  des  Amylens 
wie  die  folgende  Tabelle  zeigt. 


Versuch 
Nr. 

Siedepunkt 
der  Substanz 

Spec.  Gewicht 

Temperatur 

Spec.  Vol. 

1. 

80-83« 

0,64178 

17« 

n      If 

0,62484 

33« 

112,118 

i. 

n      » 

0,64095 

17« 

n      n 

0,62835 

88« 

112,296 

8. 

83-35«,5 

0,64769 

170 

1»      n 

0,62640 

85«,6 

111,749 

4. 

n      n 

0,64759 

17« 

»      » 

0,62628 

85«,5 

111,771 

6. 

b3-34« 

0,66277 

0« 

n      n 

0,629254 

83«,5 

111,24 

6. 

n     n 

0.65490 

10« 

n     n 

0,62237 

33«,5 

112,47 

Frühere  Bestimmungen  des  Siedepunktes  und  des  spe< 
eifischen  Gewichtes  des  Amylens  hatten  ergeben  : 

Siedepunkt  Spec.  Gew. 

89«    Baiard  0,6517  bei  16«,5  Mendelejeff 

ungefähr  85«    Frankland  0,6638    ^      0«     Bauer. 

42«    Kekul€ 
85«    Bauer. 


Diallyl  (€3115)2.    Moleculargewicht  82. 

Das  Diallyl  war  auf  die  bekannte  Weise  aus  Jodallyl, 
welches    aus    Glycerin    und    Jodphosphor   dargestellt    war, 

Annal.  d.  Chem.  u.  Phnrin.  IV.  Suppleinentbd.  2.  Heft.  jQ 
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gewonnen.  Die  ganze  erhaltene  Menge  ging,  nach  wieder- 
holter Rectification  über  Natrium,  zwischen  58®  and  59^,5 
über. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  0,1606  Gnn.  desselben  0,5165  Orm. 
0^,  und  0,177  Grm.  H,^,  welche  Zahlen  su  87,76  pC.  Koh- 
lenstoff and  12,24  pC.  Wasserstoff  führen. 

Diallyl  (G^Rs^  verlangt  87,80  Kohlenstoff  nnd  12,19  Wasserstoff. 

Zunächst  wurde  die  ganze  Quantität  auf  das  specifische 
Gewicht  und  die  Ausdehnung  untersucht;  dann  wurde  die 
Substanz  nochmals  über  Natrium  rectificirt  und  die  Portion, 
welche  bei  58^  überging,  getrennt  aufgefangen  und  für  sich 
untersucht. 

Beobachtete  Zahlen  : 


Versuch 

Dilato- 

Siede-  '       .           ,^\. 

\ 

Nr. 

meter 

punkt         ^ 

d;     1    0) 

<ä) 

e)  1      f ) 

1 

e) 

Grm. 

Vol. 

MM.             ;      Vol. 

1. 

A 

58-59«,5    2,276 

161,600 

170 

0    1  20°  1804,500  59»,6 

2. 

C 

58-59^5    2,4583 

58,400 

170 

6 

20«  i  199,000  59S5 

8. 

A 

bS^      1  2,1320 

18,000 

170 

0 

20M51,600  58» 

4. 

C 

bS^       2,4065 

9,500 

170 

6 

20<>|l6l,667 

i 

58» 

Speciiisches    Gewicht    und    Volum   berechnen   sich   wie 
folgende  Tabelle  zeigt. 


Versuch 

Nr. 

Siedepunkt 

Spec.  Gewicht 

Temperatur 

Spec.  Volum 

1. 
2. 
8. 
4. 

58-59«,5 
58-59^5 

58» 

580 

0,6892 

0,64719 

0,689718 

0,64646 

0,68844 

0,64592 

0,68160 

0,6458& 

170 

59^5 
170 

59^5 

170 

58'» 
170 

58» 

126,701 
126,999 
126,950 
127,060 

Berthelot  und  Luca  haben  den  Siedepunkt  des  Diallyls 
bei  59^*  gefunden  und  das  specifische  Gewicht  bei  14^  sn 
0,684  bestimmt. 
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Valerylen  G^Hg.    Holeculargewicbt  68. 

Die  Prodocte  der  trockenen  Destillation  von  Amylalkohol 
und  Chlorzink,  welche  unter  37^  siedeten,  wurden  so  lange 
aber  Natrium  rectificirt,  bis  dasselbe  hierbei  glänzend  blieb. 
Dann  wurden  sie  langsam  mit  Brom  bis  zur  schwachen,  aber 
bleibenden  rothen  Färbung  versetzt.  Zur  Entfernung  von 
etwa  vorhandenen  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
wurde  die  Brom  Verbindung  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt. 

Zur  Abtrennung  von  einem  Molecule  Bromwasserstoff 
wurde  zu  dem  erkalteten  ßromamylen  nach  und  nach  die 
nöthige  Menge  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalibydrat  in 
Weingeist  gegeben.  Hierbei  tritt  eine  starke  Reaction  unter 
Erwärmung  ein.  Zur  Vollendung  der  Einwirkung  wurde  das 
Gemisch  zuletzt  im  Wasserbade  erhitzt. 

Die  aus  demselben  durch  Wasser  gefällte  Bromverbin- 
dung wurde  getrocknet  und  zur  Entfernung  des  zweiten 
Molecules  Bromwasserstoff  mit  der  nöthigen  Menge  einer  con- 
centrirten Lösung  von  Kalibydrat  in  absolutem  Weingeist  in 
Glasröhren  eingeschmolzen  und  auf  160^  wahrend  24  Stunden 
erhitzt. 

Die  Einwirkung  geht  nur  langsam  vor  sich  und  findet 
durch  Zerspringen  der  Glasröhren,  welche  durch  das  Kali- 
hydrat stark  angegriffen  werden,  leicht  Verlust  statt. 

Der  Inhalt  der  Röhren'  wurde  einer  Destillation  unter- 
worfen und  aus  dem  Destillate  durch  Wasser  die  unzersetzte 
Bromverbindung,  Valerylen  und  höher  siedende  Producte 
(ungesättigte  gemischte  Aether  nach  R eb o u  1)  gefällt.  Durch 
Destillation  aus  dem  Wasserbade  wurden  die  flüchtigeren 
Producte  für  sich  erhalten  und  nach  dem  Trocknen  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Der  bei  40  bis  44®  siedende  Antheil  wurde  für  sich 
aufgefangen  und  öfters  über  Natrium  rectificirt,  bis  dasselbe 
vollständig  glänzend  blieb,  und  alsdann   wurde  dasselbe  in 

10* 


148 


Btiffy  über  eine  Bezielmng  des  Gesetzes 


zwei  Portionen  durcli  die  fractionirte  Destillation  getrennt. 
Die  eine  hatte  den  Siedepunkt  von  41^  und  die  anderen  den- 
jenigen von  42^ 

Verbrannt  wurden  : 

1)  0,1375  Grm.   von   der  ersten  Portion  zu  0,444  Qrm.  60t  ^^^ 

0,1455  Grm.  HgG. 

2)  0,101  Grm.  von   der  ersten   Portion   zu   0,326  Grm.  60^   und 

0,107  Grm.  HgO. 

8)     0,1205  Grm.    von   der   zweiten   Portion    zu   0,38925  Grm.  GOf 
und  0,127  Grm.  HaO. 

4)    0,0975  Grm.  von  der  zweiten  Portion  za  0,3148  Grm.  €0«  und 
0,1025  Grm.  H,0. 

Die  Zusammensetzung  des  Valerjlens  G^^^  berechnet  sieb  zu 

gefunden  ist 


Kohlenstoff        88,23 
Wasserstoff        11,76 


1)  2)  8)  4) 

88,06      88,01       88,09       88,05 

11,75       11,76       11,71       11,68 


99,99  99,81       99,77       99,80       99,73. 

Nach  diesen  Analysen  bestehen  beide  Portionen  aus  fast 
reinem  Valerylen,  welches,  wie  es  scheint,  mit  noch  einer 
Spur  Alkohol  vermischt  ist. 

Reboul*)  hat  den  Siedepunkt  des  Valerylens  bei  44 
bis  46^  bei  745  MM.  Druck  gefunden,  glaubt  aber,  dafs  das- 
selbe noch  Alkohol  enthalten  habe. 

Beobachtete  Zahlen  : 


Versuch  <   Dilato- 


Nr. 


meter 


Siede- 
;    puokt 

») 

b) 

0) 

i) 

•) 

f) 

1 

g) 

1 

«rm.    !      Vol.                   MM.  '                   Vol. 

1 

41« 

2,181  i  76,000     170  t— löil7» 

171,0 

41<> 

41« 

2,1495 

28,000     170         Ol  150,5 

129,0 

41« 

420 

2,201 

49,000 

00 

0 

190,5 

212,0 

42^ 

1. 

2. 
3. 


A 
A 
A 


Specifisches  Gewicht  und  Volum  berechnet  sich   hier- 
nach zu  : 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXI,  238. 
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Versuch 
Nr. 

Siedepunkt 

Spec.  Gewicht 

Temperatur 

Spec.  Volum 

1. 
2. 
3. 

41« 
410 
420 

0,68526 

0,65595 

0,689513     ' 

0,65844 

0,69999 

0,65082 

170 

410 
170 
41<» 
00 
420 

103,66 
103,27 
104,48 

Jodpropyl  GsHtJ.    Holeculargewicht  170. 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  sein,  das  aus  Glycerin 
erhaltene  Jodpropyl  auf  die  Ausdehnung  und  das  specifische 
Gewicht  zu  untersuchen  und  festzustellen,  ob  dasselbe  den 
Regeln  von  Kopp,  in  Betreff  des  specifischen  Volums,  unter- 
worfen ist. 

Zur  Darstellung  desselben  wurden  drei  Gewichtstheile 
möglichst  entwässertes  Glycerin  mit  einem  Gewichtstheile 
Phosphor  in  eine  tubulirte  Retorte,  welche  mit  einem  Kühler 
verbunden  war,  gegeben  und  vier  Gewichtstheile  Jod  nach 
und  nach  hinzugebracht,  so  dafs  die  Einwirkung  nicht  zu 
heftig  wurde.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  war,  wurde 
das  Jodpropyl,  welches  sich  gebildet  hatte,  abdestilllrt.  Ge- 
waschen und  aber  Chlorcalcium  entwässert  siedete  die 
gröfsere  Menge  constant  bei  93^ 

0,105  Qrm.  desselben  gaben  0,1450  6rm.  AgJ,  welche  74,628  pC. 
Jod  entsprechen. 

Jodpropyl  ^JB^^Z  enthält  74,70  Jod. 

Beobachtete  Zahlen  : 


Versuch 

Nr. 

Dilato- 
meter 

Siede- 
punkt 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

0 

g) 

Grm. 

Vol. 

MM« 

Vol. 

1. 

A 

930 

5,4115 

53,000 

170 

0 

160,5 

256,0 

93« 

2. 

C 

98'» 

6,046 

24,000 

170 

20170 

231,0 

930 

3. 

A 

930 

5,3485 

27,000 

170 

0 

220 

230,0 

930 

4. 

C 

930 

6,0745 

34,500 

170 

-20 

220 

242,0 

930 
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Specifisches  Gewicht  und  Volum  berechnen  sich  hier- 
nach zu  : 


Versuch 

Nr. 

SiedepoDkt 

Spec.  Qewicht 

Temperatur 

Spec.  Volam 

1. 

930 

1,71719 

170 

1,56128 

93» 

108,88 

'■     1 

r 

9 

1,71761 

170 

1,568089 

980 

108,75 

3. 

» 

1,7166 

17« 

1,56145 

930 

108,87 

4. 

9 

1,71797 

17« 

1,56895 

98« 

108,69 

Frühere  Bestimmungen  hatten  ergeben  : 

Siedepunkt      89«  Spec.  Gew.    1,714  bei  16«   Erlenmejer 

,  92-94«  n         ,       1,78      ,      0«   Simpson. 

Schwefelkohlenstoff^  ilS^.    Moleculargewicht  76. 

Kauflicher  Schwefelicohlenstofi'  wurde  über  geschmolze- 
nem Chlorcalcium  entwässert  und  dann  über  Natrium  rectifi- 
cirt.    Der  Siedepunkt  war  constant  bei  46^ 

Beobachtete  Zahlen  : 


Versuch 

Dilato- 

Siede- 

\ 

• 

V 

^\ 

4ih 

V 

Nr. 

metsr 

punkt  ^ 

ä) 

b) 

0) 

d) 

e) 

0 

g) 

■ 

(Jrm. 

Vol. 

MU. 

Vol. 

1.             11 

46« 

4,2481 

20.500 

0« 

2.              II 

46« 

4.2000 

115,500 

10« 

0 

14« 

405,000 

46« 

8.       '       E 

46« 

4,6285 

71,000 

10« 

8 

16« 

470,000 

46« 

4     r     ^ 

46« 

4,721 

114,000 

0« 

{ 

1 

161,500 

17« 

25 

18« 

249,500 

46« 

Es  berechnen  sich  hiernach  : 


Versuch 
Nr. 

j 

Spec.  Gewicht 

Temperatur 

Sp< 

so.  Volum 

1. 

1.80534 

0« 

0 

1,27894 

10« 

«• 

1,23777 

46« 

61,40 

0 

1,27914 

10« 

o» 

1,226381 

46« 

61,97 

1,29182 

0« 

« 

4. 

■ 

1,26652 

17« 

1 

1,218143 

46« 

62,88 
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Schweftlaäure-Änhydrid  Söj.    Molecularge wicht  80. 

Dasselbe  war  ans  rancbender  Schwerelsäure  abdestillirt 
worden.  Da  es  sich  anter  gewöbnlichem  Lufldmck  nicht 
^ul  schmelzen  liefs,  wurde  es  vor  dem  Einfüllen  in  die 
Dilatometer  nacbmolB  destillirt.  Der  Schmelzpunkt  des  An- 
hydrids ist  in  zugeschmolzenen  Röhren  bedeutend  liefer  als 
unter  gewöhnlichem  Luftdrücke;  es  scheint  dasselbe  ein 
schlechter  Wärmeleiter  zu  sein,  und  daher  tritt,  wenn  Baum 
für  ein  Gas  vorhanden  ist,  eine  starke  VerOficbtigung  ein, 
ohne  dafs  gröfsere  Mengen  desselben  geicbmolzen  sind. 

Der  erste  Versuch  wurde  mit  einem  nicht  ganz  farblosen 
Anhydrid,  dessen  Erstarrungspunkt  bei  22^  lag  und  welches 
nicht  ganz  vollstindig  erstarrte,  angestellt. 

Zwei  andere  Versuche  wurden  mit  einem  Anhydrid  aus- 
geführt, welches  bei  29'',5  im  zngeschmolzenen  Rohre  schmolz 
und  dabei  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  bildete.  Der  Siede- 
punkt des  vorher  geschmolzenen  Anhydrids  war  bei  46  bis  47". 
Bei  25°  erstarrte  es  zu  einer  vollkommen  trockenen  weifsen 
Masse. 

Beobachtete  Zahlen  : 


b'M^ 

8,öbo 

2Ö» 

w. 

100,000 

109,000 

46-i7« 

6,0916 

61,400 

26» 

187,000 

163,000 
187,000 

*i-iT> 

7,0175 

138,000 

36« 

Hilf 

214,000 

888,000 

Es  berechnen  sich  hiernach  : 


152 


Buff,  über  eine  Beziehung  des  Gesetzes 


Versuch 
Nr. 


Spec.  Gewicht   !      Temperatur         8pec.  Volum 


1. 
2. 
3. 


I 


1,92118 

1,81958 

1,90915 

1,8105 

1,90814 

1,81010 


25« 
470 

250 

470 

250 

470 


43,96 
44,18 
44,19 


Frühere  Beobachtungen  halten  ergeben  : 

Schmelzpunkt  über  12  bis  19®    F.  G   Vogel 

„  bei    22  bis  27«    Fischer 

„  „      25«  oder  etwas  darunter    Bussj 

„  ,    1000    Waloh 

„  „18«   gleich  nach  dem  Erstarren  und  über 

100«    längere    Zeit    nach    dem   Er- 
starren   Marignao 

Siedepunkt    .     .    .  52  bis  56«    Fischer 

Spec.  Gewicht   bei    18«  =  1,9546     Morreau 

„  n      20«  =  1,97     Bussy. 

Durch  einen  geringen  Gehalt  an  Feuchtigkeit  wird  das 
specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  erhöht,  der  Schmelz- 
punkt aber  erniedrigt  Unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  läfst 
sich  das  erstarrte  Anhydrid  nicht  schmelzen,  ohne  dafs  bei 
der  in  diesem  Falle  erforderlichen  höheren  Temperatur  die 
gröfsere  Menge  der  Substanz  sich  verfluchtigt. 

Durch  diese  Verhältnisse  scheinen  die  im  Obigen  ent- 
haltenen Widersprüche  ihre  Erklärung  zu  finden. 

Phosphorohlorür  PCI3.    Holeculargewicht  137,5. 

Zu  den  Versuchen  dienten  Präparate  zweier  Darstellun- 
gen. Der  Siedepunkt  beider  Präparate  war  constant  bei  76^ 
Während  der  Destillation  befand  sich  Platindraht  in  dem 
Kolben. 

Beobachtete  Zahlen  : 


der  muUtplen  Proportionen  zu  dem  spec.    Volumen.      153 


YersQch 

Nr. 

Dilato. 
meter 

Siede- 
punkt 

») 

b) 

c) 

d) 

e) 

0 

Qrin. 

V0|1. 

!mm. 

Vol. 

1. 

C 

760 

5,7625 

60,500 

00  1    0 

160  268,000 

2. 

C 

« 

5,763 

62,500 

00 

0 

170  269,000 

8. 

£ 

n 

5,7925 

105,000 

100 

0 

160 

470,000*) 

g) 


760 


n 


*)  Ein  Theil  des  Inhalte«  des   Dilatometers  flofs   beim  Erhitzen  Ober  and 
wog  der  Rest  nun  nach  dem  Erkalten  nar  noch  5,5807  Qrm. 

Es  berechnen  sich  hiernach  : 


Versuch 
Nr. 

Speo.  Gewicht 

Temperatur 

Spec.  Volum 

1. 
2. 
3. 

1,61258 
1,46859 
1,61128 
1,46881 
1,69708 
1,47631 

00 
760 

00 
760 
100 
760 

93,62 
93,61 
93,18 

Frühere  Bestimmungen  hatten  ergeben  : 

Spec.  Gewicht 


Siedepunkt 

780     hei    763  MM. 

780,3  hei   752 


780,5  hei    767 
730,8  hei    760 


—  Dumas 
1,6162  hei  oo  Pierre 
1,45  H.  Davy 

—  Andrews 

—  Regnault. 

Nach  den  Angaben  Pierre^s,  welcher  auch  die  Ausdehnung  des 
Phosphorchlorürs  bestimmt  hat,  berechnete  H.  Kopp  das 
spec.  Volum  desselben  zu  93,9  bei  780.. 

Phosphoroxychlorid  POCIg.    Moleculargewicht  153,5. 

Der  erste  Versuch  wurde  mit  einem  Präparate  angestellt, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Benzoe- 
säure erhalten  war.  Zu  den  anderen  Versuchen  diente  ein 
Phosphoroxychlorid ,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  kryslallisirte  Borsaure  entstanden  war. 
Nachdem  beide  Präparate  öfters  rectificirt  waren ,  war  ihr 
Siedepunkt,  bei  Gegenwart  von  Platin,  constant  bei  110^. 
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Beobachtete  Zahlen  : 


Versuch 

Dilato- 

Siede- 

1 

\ 

^\ 

V 

i*V 

\ 

Nr. 

meter 

punkt 

ä)    ,     b) 

1 

1                         1 

c) 

d) 

0) 

0 

g) 

Grm. 

Vol. 

MM.  1 

Vol. 

1. 

II 

1100 

5,591 

69,0 

100 

0    I280 

405,0  *) 

110» 

2. 

E 

» 

1  6,0085 

136,0 

5r 

0 

270 

458,0  «) 

91 

3. 

II 

» 

5,541 

18,0 

150 

0 

w 

405,0  »} 

» 

4. 

C 

n 

6,0935 

79,0 

140 

0 

270 

328,0 

1) 

5. 

C 

fi 

6,0185 

45,0 

100 

0 

180,5 

308,5 

» 

1)  Ein  Thell  des  iDhaltes  des  Dilatometers  flofs  beim  Erhitzen   Über  nnd 
irog  der  Rest  nun  nach  dem  Erkalten  nur  noch  5,1915  Qrm. 

^  Gewicht  des  Phosphoroxychlorida  nach  dem  Ueberfliefsen  5,7285  Grm. 
^        «         »  »  •       «  II  5>no7     , 

Es  berechnen  äich  hiernach  : 


Versuch 
Nr. 

Speo.  Gewicht 

Temperatur 

Spec.  Volum 

1. 
2. 
3. 

4. 

1,69302 

1,50778 

1,64945 

1,512885 

1,68626 

1,51828 

1,69106 

1,510489 

1,69440 

1,501298 

100 
1100 

610 
1100 

150 
1100 

140 
1100 

100 
110« 

101,80 
101,46 
101,44 
101,62 
108,24 

Frühere  Bestimmungen  hatten  ergeben  : 

Siedepunkt  lioo  Spec.  Gewicht  1,7    hei  120     Wurtz 


110<> 


1,678  K    140     Gahours 
1,668  „    190,6  Mendelejeff: 


Zusammenstellung  und  Besprechung  der  Resultate* 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  specifischen  Volume 
einiger  ungesättigter  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  welche 
zum  Theile  schon  früher  durch  Kopp  angegeben  worden 
sind,  nebst  den  Zahlen,  welche  sich  nach  den  Regeln  des- 
selben für  diese  Verbindungen  berechnen,  dann  die  Differen- 
zen zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  GröGsen  und 
endlich  die  Anzahl  bivalenter  Atome  Kohlenstoff,  welche  nach 
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dem  chemischen  Verhalten  in  denselben  anzunehmen   sind, 
enthalten. 


Substans 

Formel 

Speo.  Vol.  bei  den 
&iedepankten 

Differenz 

Atome 

bivalenter 

Kohlen- 

beobAclitet        berechnet 

stoff 

Zweifach-  gechlortes 

Blayl«)    .     .    . 
Chlorkohlenstoff*) 
Zimmts.  Aethyl*) 
Amylen    .... 
DiaUyl     .... 
Valerylen     .    .    . 

€.01, 
€eH,o 

79,9 

115,4 

211,8 

111,24-112,47 

126,7-127,0 

103,27-104,88 

78,6 
113,2 
207,0 
110 
121 

99 

1.8 

2,2 

4,3 

1,24-2,47 

5,7-6,0 

4,27-5,48 

2 

*)  Durch  H.  Kopp  angegeben. 

Bei  sämmtlichen  untersuchten  Verbindungen  zeigt  sich 
eine  Abweichung  des  beobachteten  specifischen  Volums  in 
demselben  Sinne  von  dem  berechneten.  Ihre  Raumerfüllung 
ist  gröfser  als  die  Rechnung  verlangt.  Zwar  ist  die  Differenz 
nur  sehr  gering;  sie  fallt  in  den  meisten  Fallen  vollständig 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler;  doch  scheint 
die  Regelmafsigkeit  in  der  Abweichung  dafür  zu  zeugen, 
dafs  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffs,  welcher  nur 
zwei  Affinitäten  äufsert,  gröfser  ist  als  dasjenige  des  quadri- 
valenten  Kohlenstoffs. 


Das  specifische  Volum  des  Jodpropyls  stimmt  sehr  genau 
zu  den  Angaben  von  Kopp  über  das  specifische  Volum 
einiger  anderen  Jodverbindungen  und  zu  der  von  demselben 
für  das  Jod  in  Rechnung  gezogenen  Gröfse  (37,5),  für  das 
Volum  der  Verbindungen  desselben  bei  ihren  Siedepunkten, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


Substanz 

Formel 

8pec.  Volum  bei  den  Siedepunkten 

beobachtet                     berechnet 

Jodmethyl      .     .     . 
Jod&thyl     .... 
Jodpropyl       .    .    . 
Jodamyl    .... 

€,H5J 
€,HyJ 
G^HiiJ 

65,4-68,8 

85,9-86,4 

108,69-108,88 

152,5-158,8 

65,0 

87,0 

109,0 

158,0 
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Einige  Schwefelverbindungen ,  welche  den  Alkoholen 
und  Aethern  entsprechen,  sind  durch  Kopp  auf  das  speci- 
fische  Volum  bei  ihren  Siedepunkten  untersucht  worden,  und 
hat  sich  ergeben,  dafs  dem  Schwefel  aufserhalb  des  Radi- 
cales  ein  Werth  von  22,6  fär  die  Baumerfüllung  der  Ver- 
bindungen bei  ihren  Siedepunkten  beizulegen  ist. 

Die  Bestimmungen  des  specifischen  Volums  des  Schwefel- 
kohlenstoffs bei  dem  Siedepunkte  desselben  (46  bis  47^)  er- 
gaben dasselbe  zu  61,4  bis  62,4.  Der  Werth  des  Kohlenstoffs 
zu  11  gerechnet,  bleibt  für  die  beiden  Atome  Schwefel  50,4 
bis  51,4,  also  mehr  als  für  zwei  Atome  extraradicalen 
Schwefel  verlangt  wird. 

Die  beiden  Atome  Schwefel  in  dem  Schwefelkohlenstoff 
sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  sehr  verschieden ;  das 
eine  besitzt  eine  gröfsere  Beweglichkeit  als  das  andere  und 
tritt  leicht  in  die  Stellung  eines  Binders  eines  Atomes,  wel- 
ches  mehrere  Gruppen  (Radicale)  einer  Verbindung  zusam- 
menhält, über.  Wird  diesem  beweglichen  Atome  der  Werth 
beigelegt,  welcher  ihm  als  Binder  als  extraradicales  Atom 
zukommen  wurde,  so  bleibt  für  das  andere  Atom  Schwefel 
der  Werth  von  27,8  bis  28,8.  Letztere  Zahl  bezeichnet  also 
den  Werth  des  Schwefels  im  Radicale,  wenn  man  dem 
Schwefelkohlenstoff  die  Formel  (r^S)^  beilegt.  Hierbei  ist 
nur  zu  beachten,  dafs  der  extraradicale  Schwefel  des  Schwefel- 
kohlenstoffs nicht  vollständig  mit  demjenigen  des  Schwefel- 
wasserstoffs oder  des  Mercaptans  zu  vergleichen  ist,  indem 
derselbe  vom  Kohlenstoff  vollständig  gebunden  erscheint, 
wohingegen  der  Schwefel  in  diesen  Verbindungen  zwei  ge- 
trennte Gruppeii  bindet. 

Dem  bivalenten  Schwefel  kommen  hiernach  zwei  ver- 
schiedene Werthe  für  das  specifische  Volum  zu. 

In  der  schwefligen  Säure  SO«  und  in  dem  schweflig- 
sauren Aethyl  SO^GsHa  ist  der  Schwefel  quadrivalent  ent- 
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halten.  Nach  den  Bestimmangen  von  H.  Kopp  besitzt  der- 
selbe in  dieser  Form  innerhalb  des  Radicales  den  Werlh 
von  22,6  für  das  specifische  Volum  der  Verbindungen  bei 
ihren  Siedepunkten. 

Der  Schwefel  in  dem  Anhydrid  der  Schwefelsäure  zeigt 
ein  entschieden  kleineres  specifisches  Volum,  wenn  für  zwei 
Atome  Sauerstoff  der  Werth  von  je  12,2  und  für  das  dritte 
Atom  desselben  der  Werth  von  7,8  in  Rechnung  gebracht 
wird,  wie  es  geschehen  mufs,  wenn  zwei  Atome  Sauerstoff 
als  im  Radicale  der  Schwefelsaure  befindlich  angenommen 
werden,  und  wenn  aufser  Acht  gelassen  wird,  dafs  die  Ver- 
änderung des  specifischen  Volums  einer  Verbindung  nicht 
die  Gröfse  der  Atome  in  derselben  verändert,  sondern  dafs 
doch  wohl  der  Abstand  aller  Atome  in  einer  Verbindung, 
welche  durch  denselben  Binder  zusammengehalten  werden, 
eine  Veränderung  erleidet.  Die  Raumerfüllung  der  Anhy- 
dride der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure  ist  nahe- 
zu eine  gleich  grofse. 

Das  specifische  Volum  des  Anhydrids  der  Schwefelsäure 
(S02)9  ist  bei  dem  Siedepunkte  der  Verbindung  bei  47^  zu 
44,18  bis  44.19  bestimmt.  Hiervon  ab  der  Werth  von  zwei 
Atomen  Sauerstoff  im  Radicale  mit  24,4  und  der  Werth  von 
einem  Atome  extraradicalem  Sauerstoff  mit '7^8,  läfst  den 
Werth  des  hexavalenten  Schwefels  zu  12  erscheinen. 

Für  den  Schwefel  innerhalb  des  Radicales  sind  hiernach 
drei  verschiedene  Werthe  für  die  Raumerfüllung  anzunehmen. 

BWalenter  Sohwefel  besitst  den  Werth  von  27,8-28,8 
QuadriTalenter  „  n         n        n         n     22,6 

HexÄvalenter     „  »         »         »         »     12,0. 

Zwar  ist  die  Anzahl  von  Bestimmungen,  auf  welche  sich 
diese  Zahlen  stützen,  noch  zu  gering,  als  dafs  dieselben  als 
fest  begründet  erscheinen  könnten ;  doch  lassen  diese  Be- 
stimmungen eine  gesetzmäfsige  Beziehung  des  Gesetzes  der 
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multiplen  Proportionen  zu  der   Raumerfullung  der  Verbin- 
dungen nicht  verkennen. 


Phosphorverbindungen  sind  nur  sehr  wenige  auf  ihr 
specifisches  Volum  untersucht  worden ;  doch  scheint  sich 
auch  bei  denselben  eine  Beziehung  des  Gesetzes  der  multiplen 
Proportionen  zu  der  Raumerfullung  zu  zeigen. 

Aufser  den  mitgetheilten  Angaben  über  das  specifische 
Volum  von  Phosphorverbindungen  liegen  noch  die  Daten 
von  Pierre  für  das  specifische  Volum  des  Phosphor- 
bromurs vor. 

Wird  für  den  Phosphor,  welcher  drei  Affinitäten  aufsert, 
das  Volum  von  25  und  für  denjenigen,  welcher  fönf  Affini- 
taten wirken  lafst,  dasjenige  von  22  in  Rechnung  gebracht 
und  das  specifische  Volum  des  Chlors  zu  22,8,  das  des  Broms 
zu  27,8  und  das  des  Sauerstoffs  im  Radicale  zu  12,2,  und 
wird  der  Sauerstoff  des  Oxychiorids  als  im  Radicale  befind- 
lich angenommen,  so  zeigt  sich  zwischen  den  beobachteten 
und  den  berechneten  Werthen  für  das  specifische  Volum 
der  folgenden  Körper  eine  genügende  Uebereinstimmung. 


gnbstanz 

Formel 

8pec.  Vol.  bei  den  Siedepunkten 

beobachtet 

berechnet 

Phosphorchlorär    .     . 
Phosphorbromür    .     . 
Phosphorozychlorid    . 

PCI, 
Pßr, 
POCl, 

98,1-93,9 

108,6 
101,4-102,2 

93,4 
109,4 
101,6 

Die  dargelegten  Thatsachen  scheinen  die  Vermuthung 
zu  bestätigen^  dafs  eine  Beziehung  der  zwei  Fundamental^ 
eigenschaften  der  Materie  ^  ihrer  Baumerfüllung  und  ihrer 
chemischen  Affinität  besteht^  dafs  die  Verbindungen  um  so 
dichter  sindj  je  gröfser  die  Anzahl  AffinäOten  ist^  wdcAe  du 
einzelnen  Atome  in  denselben  äufsem,  und  umgekehrt  ^  dafs 
sie  um  so  expandirter  sind,  Je  gröfser  die  Zahl  der  latenten 
Affinitäten  in  denselben  ist. 
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Weitere  Untersuchungen ,  welche  mich  beschäftigen, 
werden  ergeben,  ob  diesem  Gesetze  eine  allgemeine  Geltung 
zuzuerkennen  ist;  sie  werden  dasselbe  vollständiger  für  die 
einzelnen  Elemente  begränden  müssen ,  als  •  es  bis  jetzt  ge- 
schehen konnte. 

Theoretische  Betrachtungen, 

Die  gewonnenen  Thatsachen  erheben  die  Idee,  dafs  der 
Stickstoff  des  Cyans  nur  eine  Affinität  äufsere,  und  dafs  der 
Kohlenstoff  desselben,  als  bivalenter  Binder,  in  den  Cyan- 
verbindungen  thätig  sei,  auf  einen  hohen  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit. 

Die  Metamorphosen  der  Verbindungen  des  Cyans  haben 
immer  ein  hervorragendes  Interesse  in  Anspruch  genommen. 
Durch  sorgfaltige  Untersuchungen  sind  dieselben  von  Schritt 
zu  Schritt  festgestellt  worden.  Der  Gesichtspunkt,  von  wel- 
chem sich  das  Verständnifs  derselben  ergiebt,  fehlte  aber 
bis  jetzt. 

Eine  exacte  Statistik  der  chemischen  Verbindungen  kann 
noch  nicht  aufgestellt  werden.  Eine  solche  wird  später 
durch  Zahlen  ausdrucken,  wie  grofs  die  Neigung  der  ver- 
schiedenen Elemente  erscheint,  diese  oder  jene  Anzahl  von 
Affinitäten  zu  äufisiern. 

Mit  Bestimmtheit  können  wir  voraussagen,  dafs  die  che- 
mische Statistik  ergeben  wird,  dafs  Kohlenstoff  vorzugsweise 
sich  bestrebt  vier  Affinitäten  zu  äufsern.  Zwei  Affinitäten 
äufsert  derselbe  nur  in  selteneren  Fällen. 

Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  die  dazu  ge- 
hörenden Verbindungen  besitzen  ein  specifisches  Volum,  wel- 
ches übereinstimmt  mit  demjenigen,  welches  sich,  nach  den 
Regeln  von  Kopp,  aus  ihrer  Zusammensetzung  berechnet. 
Dieses  läfst  vermuthen,  dafs  in  denselben,  da  die  Anzahl 
Kohlenstoffatome  gröfser  ist,  als  dafs  je  zwei  derselben  nur 
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mit  einer  Affinität  von  jeder  Seite  vereinigt  sein  könnten, 
wenn  jedes  vier  Affinitäten  äufsert,  die  Eohlenstoffatome 
theilweise  mit  mehreren  Affinitaten  verbunden  sind.  Das  che- 
mische Verhalten  dieser  Körper  hat  bekanntlich  schon  früher 
zu  derselben  Auffassung  geführt. 

Stickstoff  hat  offenbar  vorzuglich  das  Bestreben,  drei 
oder  fünf  Affinitäten  zu  äufsern ;  letztere  Anzahl ,  wie  es 
scheint,  nur  bei  niederer  Temperatur.  Eine  Affinität,  zwei 
oder  vier  Affinitäten,  äulsert  der  Stickstoff  nur  in  wenigen 
bekannten,  zum  Theile  zweifelhaften  Fällen. 

Bei  dem  Phosphor  tritt  uns  die  Fähigkeit,  drei  und  fünf 
Affinitäten  äufsern  zu  können,  gleichfalls  sehr  bestimmt  ent- 
gegen. Die  Verbindungen  des  fünfwerthigen  Phosphors  ver- 
tragen eine  höhere  Temperatur,  als  solche  des  fünfwerthigen 
Stickstoffs.  Die  Pentavalenz  des  Phosphors  ist  ausgeprägter, 
als  diejenige  des  Stickstoffs.  Die  Valenz  der  Elemente  ist 
mit  bedingt  durch  die  Temperatur;  im  Allgemeinen  äufsern 
die  Elemente  bei  einer  niederen  eine  gröfsere  Anzahl  von 
Affinitäten,  als  bei  höherer  Temperatur. 

Tellur,  Selen  und  Schwefel  können  zwei,  vier  und  sechs 
Affinitäten  äufsern.  Belege  für  die  Bivalenz  dieser  Elemente 
sind  in  grofser  Zahl  vorhanden.  Für  ihre  Quadrivalenz 
sprechen  die  Verbindungen  mit  den  Halogenen  und  der  Um- 
stand, dafs  sich  ihre  Biäthylverbindnngen  nach  der  Ent- 
deckung von  Wöhler,  Joy  und  v.  Oefele  wie  bivalente 
Radicale  verhalten. 

Die  geringe  Raumerfüllung  des  Anhydrids  der  Schwefel- 
säure scheint  dafür  zu  sprechen,  dafs  in  dieser  Verbindung 
der  Schwefel  sechswerthig  sei,  und  dafs  die  Verbindung 
nicht  durch  eine  kettenförmige  Aneinanderlagerung  be- 
dingt sei. 

Die  Aehnlichkeit  des  chemischen  Verhaltens  des  Sauer- 
stoffs  mit   den  eben  genannten  Elementen   macht  es  wahr- 


der  multiplen  Proportionen  zu  dem  spec.   Volumen,  *    161 

scheinlich,  dafs  auch  dieses  Element  anter  Umstanden  mehr 
als  zwei  Affinitäten  äufsern  könne. 

Ozon,  WasserstoflThyperoxyd,  die  entsprechenden  Hetall- 
verbindungen  und  die  kurzlich  durch  Brodie*)  entdeckten 
merkwürdigen  Hyperoxyde  der  Saureradicale,  könnten  ein 
Atom  quadrivalenten  Sauerstoff  enthalten. 

Hiernach  wäre  : 

H  mtt  n  im  if  IM  » 

OQ^  H,00  (etH,^),0O 

Oxon  WasserstoffhyperoxTd       Acetylhyperoxyd. 

Der  Raum  erlaubt  es  nicht  hierauf  n&her  einzugehen. 

In  dem  Bestreben  der  Elemente^  aus  einem  ungewöhn- 
lichen Zustande  in  die  normale  Form  überzugehen^  finden  wir 
eine  Kraftf  welche  chemische  Metamorphosen  bewirJcL 

Ist  im  Cyan  der  Stickstoff  monovalent  und  der  Kohlen- 
stoff bivalent,  und  ist  es  als  ausgemacht  anzunehmen,  dafs 
diese  Elemente,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus- 
geprägte Neigung  haben,  eine  andere  Anzahl  von  Affinitäten 
zu  äufsern,  so  haben  wir  hierin  den  Schlfissel  zum  Verständ- 
nisse der  merkwürdigen  Umwandlungen  der  Cyanverbin- 
dungen. 

Das  Entstehen  des  Harnstoffes  aus  dem  cyansauren  Am- 
monium, die  Umwandlung  der  Nitrile  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Ammoniumsalze,  ihr  Uebergang  in  Aminbasen 
unter  Aufnahme  von  Wasserstoff,  die  Bildung  des  Alanins 
aus  Aldehyd,  Blausäure  und  Wasser,  und  das  Entstehen  der 
Amide  und  Nitrile  neben  Wasser  aus  den  Ammoniumsalzen, 
scheinen  in  einem  Wechsel  der  Valenz  begründet  zu  sein. 

Bekanntlich  ist  das  specifische  Volum  der  Aldehyde  ein 
Grund  dafür,  dafs  diese  Körper  auf  den  Hs-Typus  bezogen 
werden.  Die  Formel  HsG-GO-H  für  Aldehyd  läfst  beide 
Atome  Kohlenstoff  in  demselben  als  quadrivalent  erscheinen. 


*)  Ann.  ehem.  Pharm.,  Suppl.  HI,  200. 
Annal.  d.  Ob«in.  a.  Pbuin.  IV.  8appl«mentbd.  S.  H«ft.  \\ 
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Es  verbindet  sich  dasselbe  mit  Hg  zu  Alkohol,  mit  O  zu 
Essigsaure,  und  es  lafst  das  ganze  chemische  Verhalten  des 
Aldehyds  dasselbe  als  ein  bivalentes  Radical  erscheinen.  *) 
Hiernach  mufs  in  demselben  ein  Atom  G  bivalent  sein,  und 
ist  die  Formel  desselben  alsdann  ähnlich  der  früher  von 
V.  Lieb  ig  aufgestellten,  nach  welcher  der  Sauerstoff  sich 
aufserhalb  des  Radicales  befindet.  Die  Formel  Hj^G-G-OH 
zeigt  zwei  latente  Affinitäten  im  Aldehyd.  Wenn  dieselben 
thätig  werden ,  kann  sich  dasselbe  mit  Elementen  oder  gan- 
zen Gruppen  verbinden. 

Wenn  das  Volum  des  Kohlenstoffs,  welcher  nur  zwei 
Affinitäten  äufsert;  wie  ich  wahrscheinlich  gemacht  zu  haben 
glaube,  gröfser  ist  als  das  specifische  Volum  des  quadri- 
valenten  Kohlenstoffs,  und  wenn,  wie  es  scheint,  diese  Ver- 
schiedenheit annähernd  so  grofs  ist  wie  der  Unterschied  des 
specifischen  Volums  des  O  innerhalb  oder  aufserhalb  des 
Radicales,  so  kann  das  specifische  Volum  der  Aldehyde  nicht 
mehr  entscheiden,  wie  die  Constitution  derselben  beschaffen  sei. 

Bei  den  Aldehyden  und  insbesondere  dem  Acrotein, 
einem  Aldehyd,  welches  zwei  Atome  bivalenten  G  enthalt, 
finden  wir  eine  grofse  Neigung,  sich  in  isomere  und  poIymere 
Hodificationen  zu  verwandeln.     Dasselbe  findet  sich  bei  den 


*)  Vor  einiger  Zeit  nahm  ich  Veranlassnng,  eine  ältere  Abhandlung 
von  Rochleder  (Berichte  d.  k.  Acad.  zu  Wien,  raath.-natnrw. 
Cl.  XI,  S.  85  und  XII,  S.  727)  zu  lesen.  Zu  meinem  gr&fsten 
Erstaunen  fand  ich  darin  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Cyanverbindungen ,  Aldehyde  und  anderer  Substanzen  ausgespro- 
chen ,  welche  sehr  ähnlich  den  im  Vorstehenden  entwickelten 
sind.  Die  schon  vor  vielen  Jahren  dargelegten ,  wie  es  scheint 
richtigen  Ansichten  haben  keinen  anderen  fiinflufs  gehabt,  als 
dafs  sie  vielleicht  Veranlassung  zur  Aufstellung  der  gesetalosen 
Lückentheorie  in  der  Chemie  gegeben  haben.  Köchle  der  seibat 
hat  in  neuerer  Zeit  (Zeitschr.  für  Chem.  u.  Pharm.  1864,  S.  257) 
diese  Auffassung  in  Betreff  des  Cyans  fallen  lassen. 
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Cyanverbindungen ,  und  die  Neigung,  polymere  Körper  zu 
bilden,  ebenfalls  bei  den  nicht  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen,  welche  zum  Theile 
auch  bei  den  Schwefelverbindungen  vorkommen,  welche  diese 
sonst  so  verschiedenen  Körper  zu  einer  Gruppe  vereinigt, 
ist  offenbar  ein  und  dieselbe,  das  Thatigwerden  von  ruhen- 
den Affinitäten. 

Das  Verwittern  der  Gesteine  und  die  damit  niemals 
ruhenden  Veränderungen  auf  der  Oberflache  unseres  Planeten, 
die  Fruchtbarkeit  des  Ackerbodens,  beruhen  zum  Theile  auf 
der  Fähigkeit  einiger  Elemente,  in  verschiedenen  Verhalt- 
nissen chemische  Verbindungen  bilden  zu  können.  Diese 
Fähigkeit  zerstört  alte  Verbindungen  und  läfst  neue  ent- 
stehen. 

In  der  organischen  Natur  mufs  dieselbe  von  nicht  ge- 
ringerem Einflüsse  sein,  als  sie  in  der  anorganischen  ist, 
wenn  die  Elemente,  welche  wesentlich  bei  dem  Aufbau  der 
organischen  Gebilde  betheiligt  sind,  in  mehreren  chemisch 
und  physikalisch  verschiedenen  Formen  auftreten  können. 

Diese  Formen  gehen  leicht  in  einander  über ;  Differenzen 
in  der  Temperatur  und  andere  äufsere  Verhaltnisse  bedingen 
den  Wechsel;  hierbei  findet  eine  Bewegung  in  den  Hole- 
culen  statt,  indem  ja  anzunehmen  ist,  dafs  die  Atome  selbst 
immer  denselben  Raum  erfüllen,  dafs  nur  der  Abstand  der 
einzelnen  Atome  in  den  verschiedenen  Verbindungen  ein 
wechselnder  sei.  Die  eingetretene  Bewegung  veranlafst 
einen  Stofs,  sie  kann  sich  auf  andere  Holecule  erstrecken 
und  so  können  tief  eingreifende  Veränderungen  erfolgen. 

Die  Uebertragung  der  Bewegung  ist  ein  von  Laplace 
und  Berthollet  aufgestellter  Grundsatz,  welchen  Lieb  ig 
bekanntlich  zur  Erklärung  gewisser  Erscheinungen,  der  Gäh- 
rung,  Fäulnifs  und  der  ansteckenden  Krankheiten  benutzt  hat. 


164      Buff^  über  eine  Beziehung  der   Valenz  der  Atome 

Die  Untersuchung  des  specifischen  Volums,  für  welche 
Kopp  den  Weg   gebahnt  hat,  scheint  zur  Auffindung  des 

■  

im  Verborgenen  thatigen  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen 
führen  zu  können. 

Wir  werden  mit  der  volleren  Erkenntnifs  dieses  Grund- 
gesetzes der  Chemie  weiter  schreiten  in  dem  Verständnis, 
in  der  Beherrschung  der  Kräfte,  welche  die  organischen 
Gebilde  bauen,  welche  sie  zerstören. 

Göttingen,  23.  August  1865. 


Ueber  eine  Beziehung  der  Valenz  der  Atome 
zu  der  specifischen  Wärme  derselben; 

von  Demselben: 


H.  Kopp  folgert  aus  seinen  ausgedehnten  Untersuchun- 
gen (Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  III,  1864  u.  1865)  und  aus 
den  sonstigen  vorliegenden  Beobachtungen  aber  die  speci- 
fische  Wärme  von  Elementen  und  zahlreichen  Verbindungen, 
dafs  die  Molecularwarme  der  letzteren  von  ihrer  rationellen 
Formel  unabhängig  sei  und  aus  der  enr\pirischen  allein  be- 
rechnet werden  könnte. 

Zwar  scheint  es  gewagt,  gegen  diesen  Ausspruch  von  so 
competenter  Seite  Einwendungen  zu  erheben;  da  mich  aber 
Berechnungen  der  Atomwärme  einiger  Elemente,  auf  Grund 
ebenderselben  Beobachtungen,  welche  Kopp  zu  der  erwähn- 
ten Ansicht  geführt  haben ,  zu  einem  Ergebnifs  brachten, 
welches  demselben  nicht  entspricht,  so  halte  ich  mich  für 
verpflichtet,  diese  Berechnungen  mitzutheilen. 

Veranlafst  wurde  ich  zu  denselben  durch  meine  Unter- 
suchung   über    das    specifische   Volum    von    Flüssigkeiten. 
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Indem  ich  es  für  höchst  wahrscheinlich  halte  ^  dafs  auch  bei 
den  festen  Körpern  die  Dichtigkeit  der  Verbindungen  bedingt 
ist  durch  die  Valenz  ihrer  Bestandtheile ,  drängte  sich  mir 
in  Folge  von  Betrachtungen,  zu  welchen  die  mechanische 
Warmetheorie  führte,  die  Frage  auf  :  ob  dann  nicht  auch 
ihre  specifische  Warme  in  einer  Beziehung  hierzu  stehen 
müsse. 

Meine  Berechnungen  scheinen  zu  ergeben,  dafs  in  der 
That  eine  solche  Beziehung  besteht.  Die  specifische  Warme 
des  rhombischen  Schwefels  ist  direct  bestimmt  worden.  Die 
Atomwärme  berechnet  sich  nach  diesen  Bestimmungen  zu 
etwa  5,4.  Dieselbe  Atomwärme  berechnet  sich  für  den 
Schwefel  aus  einer  grofsen  Anzahl  von  Bestimmungen  der 
specifischen  Wärme  von  Schwefelmetallen,  in  denen  die 
Metalle  mit  ihrer  gewöhnlichen  Valenz  und  der  Schwefel 
bivalent  enthalten  zu  sein  scheinen. 

Eine  bedeutend  geringere  Gröfse  ergiebt  sich  für  die 
Atomwärme  des  Schwefels  aus  den  Bestimmungen  der  spe- 
cifischen Wärme  einer  Reihe  von  schwefelsauren  Salzen. 

Das  Mittel  aus  zwanzig  Bestimmungen  ergiebt  die  Atom- 
wärme des  hexavalenten  Schwefels  der  schwefelsauren  Salze 
zu  etwa  3,8* 

Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  bei  dem  Phosphor, 
bei  Stickstoff  und  anderen  Elementen. 

Die  Atomwärme  des  Phosphors  beträgt  nach  den  directen 
Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  etwa  5,4.  Die  in- 
directe  Bestimmung 'aus  der  Molecularwärme  einer  Reihe  von 

« 

pyro-  und  metaphosphorsauren  Salzen  liefert  für  die  Atom- 
wärme des  fünfwerthigen  Phosphors  die  Zahl  4,2. 

Berechnet  man  die  Atomwärme  des  Stickstofl*s  aus  der 
Molecularwärme  der  Ammoniumsalze  und  der  Nitrate  auf  der 
einen  Seite  und  aus  der  Molecularwärme  der  Cyanverbin- 
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dongen  auf  der  anderen  Seite,  so  erhalt  man  sehr  abweichende 
Resultate.    Im  ersteren  Falle  etwa  4,3  und  im  letzteren  7,7. 

Kopp  zählt  Stickstoff  zu  den  Elementen,  für  welche 
sich  die  Atomwärme  zu  ungefähr  6,4  annehmen  läfst,  hebt 
dabei  aber  ausdrucklich,  hervor,  dafs  in  Betreff  der  Atom- 
wärme dieses  Elementes  noch  grofse  Unsicherheit  herrsche. 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  habe  ich  gesucht  die 
Gründe  darzulegen,  welche  zu  der  Ansicht  fuhren,  dafs  in 
dem  Cyan  der  Stickstoff  monovalent  und  der  Kohlenstoff 
bivalent  enthalten  sei 

Die,  wie  es  scheint,  gröfsere  Atomwärme  des  Stickstoffs 
im  Cyan  dürfte  ebenfalls  für  diese  Auffassung  der  Natur 
des  Cyans  sprechen.  Wenn  dieselbe  richtig  ist,  und  wenn 
eine  Abhängigkeit  der  Valenz  und  der  Atomwärme  in  dem 
Sinne  besteht,  dafs  letztere  um  so  gröfser  ist,  je  geringer 
die  Valenz  des  Atoms  ist,  so  würde  für  den  bivalenten 
Kohlenstoff  eine  gröfsere  Atomwärme  als  1,8  bei  der  Be- 
rechnung der  Atomwärme  des  Stickstoffs  der  Cyanverbin- 
dungen  abzuziehen  sein.  Es  ist  also  aus  diesem  Grunde  die 
Zahl  7,7  hierfür  als  zu  grofs  zu  erachten. 

Da  die  Differenz  in  den  Zahlen,  welche  die  Berechnung 
der  Atomwärme  des  Stickstoffs  geliefert  haben,  sehr  erheb- 
lich ist,  so  läfst  sich  erwarten,  dafs  ausgedehntere  Bestim- 
mungen der  specifischen  Wärme  von  Ammoniumsalzen, 
Nitraten  und  von  Cyanverbindungen  vorzüglich  dazu  geeig- 
net sind,  die  Frage  :  „ob  die  Atome  mit  verschiedenen 
Werthen  für  die  Molecularwärme  in  den  Verbindungen  ent- 
halten sein  können^,  einer  Beantwortung  entgegenzuführen. 

Die  Zahlen  für  die  Atomwärme  der  Elemente  sind  klein, 
Differenzen  bei  denselben,  welche  bedingt  sein  könnten 
durch  die  Verschiedenheit  der  Constitution  der  Verbindungen, 
können  daher  nur  gering  sein.  Sie  werden  leicht  innerhalb 
der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  fallen   und  durch  die- 
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selben  verdeckt  werden.  Bei  indirecten  Bestimmungen  der 
Atomwärme  sammeln  sich  die  Beobachtungsfehler  bei  dem 
Reste  bei  eben  der  Zahl,  welche  gesucht  wird;  sie  können 
dieselbe  wesentlich  modificiren. 

Diese  Schwierigkeiten  lassen  es  als  wichtig  erscheinen, 
wenn  bestimmte  Körperklassen  als  geeignet  für  die  Entschei- 
dung der  aufgeworfenen  Frage  erkannt  werden,  und  aus 
diesem  Grunde  erlaube  ich  mir  auf  die  dargelegten  Verhalt- 
nisse aufniterksam  zu  machen. 

Göttingen,  23.  August  1865. 


üeber  eine  kleine  Verbesserung  in  dem  Ver- 
fahren ,  Brom ,  Salpetersäure  oder  andere 
Agentien   zu  organischen   Verbindungen   zu 

bringen ; 

von  Demselben. 


Brom  und  Amylen  vereinigen  sich  mit  grofser  Heftigkeit 
und  unter  starker  Erhitzung,  wenn  das  Zusammentreten  der 
beiden  Substanzen  nicht  sehr  langsam  erfolgt.  Die  Erwär- 
mung fuhrt  zu  Verlusten  durch  Verflüchtigung  und  durch 
die  Bildung  von  Nebenproducten.  Ein  langsames  Zusammen- 
treten lafst  sich  leicht  erreichen ,  wenn  man  einen  hohlen 
Glasfaden,  ein  Haarröhrchen,  zu  einem  Heber  biegt  und  das 
Brom  durch  denselben  in  das  Amylen,  welches  in  kaltem 
Wasser  stehen  kann,  leitet.  Die  Verbindung  erfolgt  unter 
einem  leisen  singenden  Geräusche.  Von  Bromdämpfen  wird 
man  hierbei  nicht  belastigt. 
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In  dieser  Art  ausgeführt  ist  die  Vereinigung  von  Brom 
und  Amylen  ein  schöner  und  lehrreicher  Vorlesungsversach, 
zur  Illustration  der  Eigenschaften  eines  wirklichen  Radicals 
im  freien  Zustande ,  d.  i.  eines  xusammengesetzten  Körpers 
mit  ungesättigten  Affinitaten. 

In  derselben  Weise  habe  ich  Salpetersaure  und  rauchende 
Schwefelsäure  mit  dem  besten  Erfolge  zu  organischen  Ver- 
bindungen treten  lassen. 

Je  nach  den  Verhältnissen  ist  der  Heber  mehr  oder 
weniger  weit  anzuwenden,  so  dafs  die  Einwirkung  der  Sub- 
stanzen mit  der  gewünschten  Schnelligkeit  erfolgen  kann. 


Neue  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der 
chemischen  Proportionen,  die  Atomgewichte 
und  die  gegenseitigen  Verhältnisse  derselben ; 

von  J.  S.  Stas.*) 


Ich  lege  hier  drei  Abhandlungen  vor,   welche  die  aus- 
führliche Beschreibung  der  Arbeiten  enthalten,   die   ich  be- 


*)  Unter  dem  Titel  :  NouneUes  rechereKes  sur  let  lois  des  froparüona 
ckinUqueM,  sur  les  poids  aiomiquts  et  leur  rapparls  muhtels, 
Bruxelhs  1865,  bat  Stas  die  Resaltate  aasgedehnter  Experimen- 
taluntersnchnngen  YerÖfiTentlicht,  wie  sie,  in  solchem  Umfang  mit 
solcher  Genauigkeit  ansgefKhrt,  bisher  nicht  vorlagen.  Die  Oren- 
zen  dieser  Zeitschrift  gestatten  nicht,  den  Inhalt  dieser  8cbxift 
(311  Seiten  in  4.)  in  gleicbmft&ig  eingehenderem  Aassng  hier 
zu  geben.  Als  das  Zweckmäfsig^re  erscheint  es,  die  Einleitung, 
welche  einen  Ueberbiiok  über  die  einseinen  Theile  der  Unter- 
sncbnng  giebt  und  die  allgemeineren  Kesnltate  darlegt,  Bnnichst 
hier  in  Uebersetzung  vollständig  anfsunehmen ,  und  bezflglich 
der  einzelnen  Untersuchungen,  zur  Yeryollständigung  des  schon 
in  dieser  Einleitung  Gesagten  ,  eine  kurze  Angabe  der  Gtogen- 
stünde,  der  Methoden  und  der  Resultate  sp&ter  folgen  su  lassen. 

D.  JL 
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zäglich  der  Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  der  Atom- 
gewichte und  der  gegenseitigen  Verhältnisse  derselben 
unternommen  habe.  Ich  habe  diese  Arbeiten  ausgeführt,  um 
die  1860  in  meinen  Untersuchungen  über  die  Verhaltnisse 
der  Atomgewichte  *)  veröffentlichten  Resultate  einer  neuen 
Controle  zu  unterwerfen  und  zugleich  auf  die  Einwendungen 
zu  antworten^  welche  gegen  die  --  wie  ich  gern  zugestehe, 
sehr  weitgehenden  —  Folgerungen  erhoben  worden  sind, 
mit  welchen  ich,  nach  reiflicher  Ueberlegung,  jene  Abhand- 
lung schliefsen  zu  müssen  glaubte.  Soweit  es  mir  möglich 
ist,  gebe  ich  in  dieser  Einleitung  einen  Ueberblick  über  die 
verschiedenen  von  mir  behandelten  Fragen,  über  die  erlangten 
Resultate  und  die  aus  denselben  sich  ableitenden  Folgerungen. 
Ich  thue  diefs,  um  denen,  welche  sich  für  die  analytischen 
Einzelnheiten  nicht  interessiren ,  eine  Vorstellung  von  dem 
Ganzen  meiner  Arbeiten  zu  geben,  und  um  das  Thatsächliche 
von  dem  Gedanken,  der  mich  geleitet  hat,  abzulösen. 

Prout  hat  die  Behauptung  aufgestellt,  dafs  die  Atom- 
gewichte aller  einfachen  Körper  Multipla  nach  ganzen  Zahlen 
von  dem  des  Wasserstoffs  sind.  Wie  ich  schon  in  meiner 
früheren  Abhandlung  erinnert  habe,  wurde  die  durch  Prout 
angenommene  Einheit  bald  als  unrichtig  erkannt;  aber  die 
von  ihm  in  die  Wissenschaft  eingeführte  Idee  wurde  von 
vielen  Chemikern  als  eine  thatsächlich  ganz  begründete  be- 
trachtet. Namentlich  hat  Dumas,  ganz  überzeugt  von  der 
Richtigkeit  des  Prout*schen  Satzes,  angenommen,  dafs  alle 
Atomgewichte  Multipla  von  dem  des  Wasserstoffs,  durch  1,00 
oder  durch  0,50  oder  durch  0,25,  sind.  Meine  1860  ver- 
öffentlichten Untersuchungen  über  die  Atomgewichte  des 
Stickstoffs,  des  Chlors,   des  Schwefels,   des  Kaliums,   des 


*)  Auszugsweise  im  Suppl.-Bd.  I   zu  den  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm., 
S.  62.  />..A. 
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Natriums,  des  Bleies  und  des  Silbers  leiteten  mich  im  Gegen- 
theil  zu  der  Folgerung,  ,,dafs  kein  gemeinsamer  Theiler  für 
diejenigen  Gewichte  der  einfachen  Körper  existirt,  welche 
sich  zur  Bildung  aller  bestimmten  Verbindungen  vereinigen/ 
Ich  betrachtete  somit  die  Prout'sche  Hypothese  als  eine 
reine  Täuschung,  und  die  für  unzersetzbar  geltenden  Körper 
als  von  einander  verschiedene  Wesen«  welchen  keine  ein- 
fache Beziehung  der  Gewichte  unter  einander  zukommt. 

Nach  den  öffentlich  und  privatim  ausgesprochenen  Zeug- 
nissen sind  diese  Schlufsfolgerungen ,  wie  absolut  sie  auch 
erscheinen,  von  einer  grofsen  Zahl  von  Chemikern  in  Deutsch- 
land, England  und  Frankreich  angenommen  worden.  Anders 
in  Frankreich.  Der  Grund  für  diese  verschiedene  Würdigung 
liegt  in  der  tiefen  Ueberzeugung,  welche  die  Arbeiten  mei- 
nes berühmten  Lehrers  Dumas  in  dem  Geist  vieler  franzö- 
sischer Chemiker  hervorgebracht  haben. 

Welche  Zurückhaltung  mir  auch  meine  Stellung  zu  die- 
ser Frage  anempGehlt,  habe  ich  doch  zu  untersuchen,  in  wie- 
fern diese  Ueberzeugung  eine  gegründete  ist  Ich  will  zu 
diesem  Ende  die  gegen  die  Schlufsfolgerungen  meiner  Arbeit 
erhobenen  Bemerkungen  prüfen.  Ich  werde  dann  das  Prin- 
cip  erörtern,  unter  dessen  Binflufs  Front  seine  Hypothese 
aufstellte ;  ich  werde  endlich  einen  Ueberblick  über  die  ver- 
schiedenen Arbeiten  geben ,  welche  ich  zur  Beantwortung 
jener  Einwendungen,  um  meine  Untersuchungen  zu  contro- 
liren  und  um  neue  anzureihen,  ausgeführt  habe. 

Gleich  nach  dem  Erscheinen  meiner  Abhandlung  hat 
Marignac*)  einen  Auszug  aus  derselben  gegeben  und  an 
denselben  einige  Einwendungen  gegen  die  aus  meinen  Ver- 
suchen abgeleiteten  Schlufsfolgerungen  angeknüpft,  welche 
er  allzu  absolut  fand.     Es  möge  mir  erlaubt  sein,  von  der 


*)  Arob.  des  sc.  phys.  et  nat.  (noav.  p^r.)  IX,  97. 
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Anerkennung,  welche  der  berühmte  Genfer  Chemiker  meiner 
Arbeit  za  Theil  werden  liefs,  zu  schweigen,  und  sofort  zu 
seinen  Einwendungen  überzugehen.  Ich  werde,  um  sie  bes- 
ser würdigen  zu  lassen,  sie  meistens  mit  seinen  Worten  an- 
führen. ^Wenn  ich'',  sagt  Marignac,  ^neben  die  von 
Stas  gefundenen  Zahlen  die  von  mir  früher  erhaltenen  ge- 
stellt habe,  so  war  es  nicht  nur  um  zu  zeigen,  wie  sie  sich 
einander  nahe  kommen;  sondern  es  scheint  mir,  dafs  man 
daraus  noch  eine  wichtige  Folgerung  ziehen  kann.  Ich  kann 
wohl  nach  dem  Studium  der  schönen  Arbeit  von  Stas  ver- 
sichern, dafs  Dieser  für  seine  Versuche  eine  bei  Wettern 
mehr  in's  Kleine  gehende  Sorgfalt  angewendet  hat,  als  ich 
sie  nehmen  zu  müssen  glaubte,  sowohl  bezüglich  der  Rein- 
darstellung der  den  Versuchen  unterworfenen  Substanzen, 
als  bezüglich  der  Genauigkeit  der  Wagungen ,  als  endlich 
bezüglich  aller  Vorsichtsmafsregeln,  die  sich  zur  Beseitigung 
jeglicher  Fehlerquelle  irgend  erdenken  liefsen.  Die  von  ihm 
erlangten  Resultate  bieten  somit  eine  viel  gröfsere  Bürgschaft 
für  die  Genauigkeit,  als  die  meinigen,  und  doch  ergeben  sie 
sich  nur  wenig  davon  abweichend  und  man  bemerkt  nament- 
lich noch,  dafs  sie  im  Durchschnitt  den  nach  dem  Prout'- 
schen  Gesetze  sich  berechnenden  Zahlen  nicht  naher  kommen 
als  die  meinigen.  Diefs  scheint  mir  zu  der  Schlufsfolgerung 
zu  berechtigen,  dafs,  wenn  wiederum  die  Mittel  zur  Rein- 
darstellung von  Substanzen  und  zur  Anstellung  von  Ver- 
suchen Vervollkommnungen  erfahren  haben  und  ein  Chemiker 
dann  abermals  dieselbe  Reihe  von  Bestimmungen  mit  noch 
gröfserer  Bürgschaft  für  die  Genauigkeit  der  Resultate  aus- 
führt, die  Abweichung  seiner  Resultate  von  den  durch  Stas 
erhaltenen  sehr  wahrscheinlich  von  derselben  Ordnung  sein 
wird,  wie  die  zwischen  den  Resultaten  von  Stas  und  den 
meinigen,  und  dafs  sich  nicht  eine  gröfsere  Uebereinstimmung 
mit  dem  Prout'schen  Gesetz  ergeben  werde.^ 
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„Nachdem  ich  so  meine  Ansicht  über  diesen  Pankt  aus- 
gesprochen habe,  wird  man  sich  vielleicht  erstaunen,  wenn 
ich  nicht  ganz  den  von  Stas  ausgesprochenen  Schluß- 
folgerungen zustimme  :  dafs  man  nämlich  das  Prout'sche 
Gesetz  als  eine  reine  Tauschung  zu  betrachten  und  die  un- 
zersetzbaren Substanzen  unseres  Erdkörpers  als  von  einander 
verschiedene  Wesen  anzusehen  habe,  welchen  keine  einfache 
Beziehung  der  Gewichte  unter  einander  zukommt.  Man 
erlaube  mir^,  fügt  Marignac  hinzu,  r. einige  Bemerkungen 
bezüglich  dieser  Schlufsfolgerungen ,  welche  mir  als  allzu 
absolute  erscheinen;  diese  Bemerkungen  gehen  auf  zwei 
verschiedene  Punkte.^ 

^Zunächst  gestehe  ich ,  dafs  ich  von  der  Genauigkeit 
eines  Atomgewichtes  nur  dann  überzeugt  sein  oder  vielmehr 
dafs  ich  von  dem  Grad  des  ihm  gebührenden  Vertrauens  mir 
nur  dann  eine  deutliche  Vorstellung  machen  werde,  wenn 
dieses  Gewicht  nach  mehreren  von  einander  ganz  unabhän- 
gigen Methoden,  bei  der  Analyse  von  mehreren  unter  sich 
ganz  verschiedenen  Verbindungen  erhalten  sein  vnrd.^ 

Ich  theile  ganz  Marignac's  Ansicht  bezüglich  dieses 
Punktes,  und  ein  Beweis  dafür  ist,  dafs  ich  in  meinen  Unter- 
suchungen über  die  Verhaltnisse  der  Atomgewichte  die  von 
einander  ganz  unabhängigen  Elemente  zur  Berechnung  des 
Atomgewichtes  des  Silbers  gegeben  habe,  obgleich  doch 
meine  Versuche  als  Hauptzweck  die  Bestimmung  der  Ver- 
hältnisse der  Atomgewichte  unter  einander  und  nicht  die 
Atomgewichte  selbst  hatten.  Uebrigens  habe  ich,  wie  man 
weiter  unten  sehen  wird,  versucht,  dem  von  Marignac 
ausgesprochenen  Wunsche  zu  genügen. 

„Ich  füge  ausdrücklich  hinzu^,  fährt  Marignac  fort, 
„dafs  ich  unter  verschiedenen  Methoden  solche  verstehe, 
welche  auf  der  Analyse  oder  Synthese  absolut  verschiedener 
Verbindungen  beruhen,  und  nicht  etwa  solche,  die  nur  in 
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der  Art,  dieselben  Verbindungen  zur  Einwirkung  zu  bringen, 
verschieden  sind.  So  z.  B.  :  wenn  ich  in  meiner  ersten 
Arbeit  als  einen  Beweis  der  Genauigkeit  die  Uebereinstim- 
mung  des  zwischen  Silber  und  Chlorkaliuin  beobachteten 
Verhältnisses  mit  dem  aus  anderen  Versuchen  zu  berechnen- 
den hervorgehoben  habe,  welche  das  directe  Verhaltnifs 
zwischen  Chlor  und  Silber  geben,  oder  wenn  Stas  als  eine 
Controle  der  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  die  Ver- 
suche hervorhebt,  durch  welche  er  das  Verhaltnifs  zwischen 
diesem  salpetersauren  Salz  und  dem  Chlorkalium,  welches 
seinerseits  direct  mit  dem  Silber  in  Verknüpfung  gebracht 
wurde,  bestimmt  hat  :  so  sehe  ich  darin  nur  eine  Bestäti- 
gung der  Genauigkeit,  mit  welcher  die  Versuche  angestellt 
wurden,  aber  keineswegs  eine  Bestätigung  der  Genauigkeit 
des  Versuchsverfahrens  selbst.'' 

Ich  kann  bezüglich  dieses  Punktes  Marignac's' Ansicht 
nicht  theilen.  Die  Uebereinstimmung  der  mittelst  dieser 
Controle  erhaltenen  Resultate  beweist  nicht  nur,  dafs  die 
Versuche  mit  Genauigkeit  angestellt  worden  sind,  sondern 
auch,  dafs  die  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  ebenso 
wie  die  normale  Zusammensetzung  dieses  Salzes  nicht  mit 
dem  Prou tischen  Gesetze  stimmen.  In  der  That  mufs 
Marignac,  um  dieser  Consequenz  zu  entgehen,  eine  Hypo- 
these machen,  welche  das  Princip  negirt,  auf  dem  die  Be- 
stimmung der  Atomgewichte  beruht. 

„Wenn  aus  irgend  einer  Ursache^,  sagt  Derselbe,  „das 
Salpetersäure  Silber  unter  den  normalsten  Bedingungen  sei- 
ner Darstellung  seine  Elemente  nicht  ganz  strenge  im  Ver- 
haltnifs ihrer  Atomgewichte  enthalt,  so  werden  die  genauesten 
Verfahren  in  der  Anwendung  auf  die  Analyse  oder  Synthese 
desselben  das  Verhaltnifs  dieser  Gewichte  mit  derselben  Un- 
genauigkeit  ergeben.*^ 
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^In  der  That  beruht  vorzugsweise  hierauf  der  Zweifel, 
'der  mir  noch  bleibt.  Es  ist  für  mich  noch  nicht  aufser 
allen  Zweifel  gesetzt,  ob  nicht  viele  Verbindungen  constant 
und  normal  einen,  gewifs  nur  sehr  geringen  aber  für  sehr 
genaue  Untersuchungen  doch  merkbaren  Ueberschufs  an 
einem  ihrer  Elemente  in  sich  enthalten."^ 

Marignac's  Einwendung  bedeutet,  es  sei  nicht  erwie- 
sen, dafs  in  den  stabilen  chemischen  Verbindungen  (und  ich 
nehme  an,  dafs  das  salpetersaure  Silber  und  das  Schwefel- 
silber zu  diesen  gehören)  die  sie  zusammensetzenden  Ele- 
mente genau  und  unveränderlich  in  dem  Verhältnifs  ihrer 
Atomgewichte  enthalten  seien.  Diese  Ansicht  scheint  mir,  ist 
sie  wirklich  begründet,  zum  Umsturz  aller  FundamentalbegriflTe 
zu  fuhren;  das  Gesetz  der  bestimmten  Proportionen  und  das 
der  multiplen  Proportionen  hören  dann  auf,  mathematisch 
richtige  Gesetze  zu  sein,  sie  werden  nothwendig  zu  nur 
annäherungsweise  und  innerhalb  gewisser  Grenzen  gültigen 
Gesetzen.  Die  Hypothese  der  Atome  hat  keinen  wissenschafl- 
lichen  Grund  mehr;  diese  Hypothese  hat  in  der  That  keine 
andere  solide  Basis,  als  die  reelle  und  nicht  blojs  virtuelle 
Constanz  der  Verbindungen,  und  die  reelle  und  nicht  blofs 
virtuelle  ünveränderlic/ikeit  der  Gewichtsverhdltnisse  der  sie 
bildenden  Elemente. 

Ich  verhehle  mir  nicht,  dafs  es  unter  den  Fundamental- 
begriffen  der  Chemie  wie  aller  anderer  Wissenschaften  viele 
giebt,  welche  man  als  bewiesen  betrachtet,  obgleich  sie  es 
keineswegs  sind.  Untersuchen  wir  also,  wie  es  sich  bezüg- 
lich des  Gesetzes  der  bestimmten  Proportionen  verhält.  Die- 
ses Gesetz  beruht  auf  den  seit  fast  einem  Jahrhundert  aus- 
geführten Analysen  und  Synthesen.  Die  auf  diesen  beiden 
Wegen  gewonnenen  Ergebnisse  scheinen  mir,  selbst  für  die 
strengsten  Anforderungen,  keinen  Zweifel  bezüglich  der 
Richtigkeit  der  allgemein  angenommenen  Thatsache  zu  lassen, 
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dafs  jede  Verbindung  nach  constantem  Verhaltnirs  zusammen- 
gesetzt ist;  aber  die  Constanz  der  Zusammensetzung  jeder 
Verbindung  beweist  nicht,  dafs  die  zwischen  den  Elementen 
sich  zeigenden  Gewichtsverhältnisse  in  absoluter  Weise  in 
Verbindungen  mit  anderen  Körpern  fortbestehen  müssen. 
So  kann  die  Zusammensetzung  des  Schwefelbaryums  und  die 
des  schwefelsauren  Baryums  eine  constante  sein,  ohne  dafs 
defshalb  das  Gewichtsverhältnifs  zwischen  dem  Schwefel  und 
dem  Baryum  in  dem  Schwefelbaryum  absolut  identisch  zu 
sein  braucht  mit  dem  Verhfiltnifs,  in  welchem  dieselben  bei- 
den Körper  in  dem  schwefelsauren  Baryum  unter  einander 
stehen.  Der  Fundamentaloharacter,  welchen  man  für  gewisse 
gegenseitige  Zersetzungen  beobachtet,  nämlich  die  Fortdauer 
der  Neutralität  der  Flüssigkeit  in  welcher  dieser  Vorgang 
stattgefunden  hat,  und  welcher  Wenzel  vor  fast  einem 
Jahrhundert  die  Existenz  einer  Gesetzmäfsigkeit  vermuthen 
liefs,  beweist  nicht  in  Strenge,  dafs  die  relativen  Verhält- 
nisse der  Alkali-  und  der  Erdmetalle,  die  sich  gegenüber 
einer  bestimmten  Menge  derselben  Säure  ersetzen,  für  alle 
Säuren  die  nämlichen  sind;  ebensowenig  wie  die  Aenderuny 
dieser  Neutralität  nicht  beweist,  dafs  diese  relativen  Verhält- 
nisse nicht  die  nämlichen  seien. 

Die  Arbeiten  von  WoUaston  und  von  Gay-Lussac, 
auf  welche  man  sich  in  dem  Anfang  dieses  Jahrhunderts 
stützte,  besitzen  nicht  den  nöthigen  Grad  von  Genauigkeit, 
um  daraus  mit  Sicherheit  ableiten  zu  lassen,  dafs  die  unter 
der  Benennung  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  be- 
kannte Hypothese  Dalton's  der  Ausdruck  eines  mathemati- 
schen Gesetzes,  und  nicht  etwa  nur  der  einer,  einer  gewissen 
Grenze  sich  nähernden  Gesetzmäfsigkeit  sei. 

Erwägt  man  sorgfältig  alle  die  Gründe,  weiche  die 
Chemiker  das  Gesetz  WenzeTs  und  die  Prout'sche  Hypo- 
these als  bewiesene  Wahrheiten  betrachten  liefsen,  so  über* 
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zeugt  man  sich ,  dafs  sie  sich  mehr  auf  die  Constanz  der 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  als  auf  einen  strengen 
experimentalen  Nachweis  dieser  Gesetze  stützten.  Bei  prin- 
cipieli  strengster  Betrachtang  kann  man  also  in  Zweifel 
ziehen,  dafs  die  zusammengesetzten  Körper,  entstanden  unter 
den  normalen  Bedingungen  ihrer  Bildung,  ihre  Elemente  ganz 
genau  in  dem  Verhaltnifs  der  Atomgewichte  derselben  in 
sich  enthalten.  Sobald  die  Gesetze  der  chemischen  Propor- 
tionen als  nur  grenzweise  gültige  betrachtet  werden  können, 
können  —  wie  unwahrscheinlich  diese  Betrachtung  immer 
auch  sei  —  die  Anhänger  der  Prout'schen  Hypothese  — 
wie  Marignac  diefs  thut  —  vermothen,  dafs  wenn  die  ex- 
perimental  bestimmten  Atomgewichte  nicht  genau  der  Hypo- 
these Prout's  entsprechen,  diefs  darauf  beruht,  dafs  die  Ver- 
bindungen nicht  ihre  Elemente  genau  in  dem  VerhiltniCs 
ihrer  Atomgewichte  in  sich  enthalten.  In  diesem  Fall  giebt 
es  für  unsere  Untersuchungen  kein  Mittel,  das  Prout'sche 
Gesetz  einer  experimentalen  Prüfung  zu  unterziehen.  Die 
Bestimmung  der  Atomgewichte  verliert  gleichermafsen  von 
der  Wichtigkeit,  die  man  bisher  diesen  Gewichten  als  Naiur^ 
Constanten  beigelegt  hatte ,  weil  man  dann  a  priori  gewiTs 
ist;  dafs  die  genauesten  Versuche  nur  mutiere  oder  innerhalb 
gewisser  Qrenzen  richtige  Atomgewichte,  und  nicht  die 
wahren  Verhältnisse  der  Gewichte  der  Atome ,  ergeben 
können. 

Aber  wenn  ich  meinerseits  die  Grundlage,  auf  welcher 
die  Prout'sche  Hypothese  und  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Richtigkeit  derselben  beruhen,  mit  der  Strenge  untersuche, 
mit  welcher  ich  mich  davon  zu  überzeugen  gesucht  habe, 
ob  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  als  mathematisch 
zutreffende  Gesetze  erwiesen  sind  —  so  komme  ich  zu  an- 
deren Ungewifsheiten  als  diejenigen  sind,  welche  die  strenge 
wissenschaftliche  Methode  bezüglich  der  FundamentalgeseUe 
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der  chemischen  Proportionen  larst.  Marignac  hat  wieder 
daran  erinnert  :  der  Grundgedanke,  welcher  Front  seine 
Hypothese  aufstellen  liefs,  ist  der  der  Einheit  der  Materie. 
Prout  glaubte  diese  Einheit  in  dem  Wasserstoff  zu  finden. 
Wie  ich  schon  früher  bemerkt  habe,  ist  durch  Penny's  und 
Harignac's  Arbeiten  nachgewiesen  worden,  daf^  sie  für 
das  Chlor  mindestens  zweimal  zu  grofs  ist.  Marignac  und 
Dumas  haben  Dasselbe  für  das  Baryum  nachgewiesen;  ihre 
Untersuchungen  haben  auch  festgestellt,  dafs  jene  Einheit 
für  das  Strontium  viermal  zu  grofs  ist;  endlich  glaube  ich 
nachgewiesen  zu  haben,  dafs  sie  für  das  Kalium  achtmal  und 
für  den  Stickstoff  mindestens  sechszehnmal  zu  grofs  ist. 

Ich  weifs  wohl,  dafs  die  Ungenauigkeit  der  von  Prout 
angenommenen  Einheit  noch  nicht  nothwendig  die  Unzuläs- 
sigkeit seiner  Hypothese  in  sich  einschliefst;  denn  die  von 
Prout  ausgesprochene  Ansicht  ist,  wie  es  Marignac  zuerst 
hervorgehofaren  hat,  unabhängig  von  der  Gröfse  der  Einheit. 
In  der  That  läfst  sich  die  Hypothese  aufstellen  sowohl  in 
Bezugnahme  auf  existirende,  bekannte  oder  nicht  bekannte 
Körper,  als  auch  in  Bezugnahme  auf  eine  gar  nicht  wirklich 
als  besonderer  Körper  existirende  Urmaterie.  Läfst  man 
diese  Betrachtungen  als  gegründete  zu,  so  führt  mich  diefs 
natürlich  dazu,  im  Princip  die  Berechtigung  der  Schlufs- 
folgerungen  derjenigen  Chemiker  zu  prüfen,  welche  sich 
auf  die  Resultate  der  Versuche  stützen,  um  jene  Hypothese 
als  den  Ausdruck  eines  wahrscheinlichen  Naturgesetzes  zu 
betrachten. 

Geht  man  auf  den  Ursprung  dieser  Hypothese  zurück, 
so  bemerkt  man  sofort,  dafs  sie  auf  einem  Vorurtheile  oder, 
wenn  man  lieber  will,  auf  einer  vorgefafsten  Ansicht  beaüg" 
lieh  der  Einfachheit  der  Naturgesetze  beruht.  Während 
längerer  Zeit  haben  die  Chemiker  und  die  Physiker,  sobald 
sie  gewisse  Thatsachen  mit  einem  Anschein  von  Regelmäfsig- 
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keit  wiederkehren  sahen,  an  die  Existenz  eines  Naturgeselzes 
geglaabi,  das  sich   durch  eine   einfache  mathematische  Be- 
ziehung ausdrucken  lasse ;  und  weiter  haben  sie  die  Gewohn- 
heit angenommen ,   das  Gesetz  als  bewiesen  zu  betrachten, 
sobald    sie   Wägungen  oder   Messungen   ausgeführt  hatten, 
die  nicht  allzuweit    davon   abwichen.      Das  Vorurtheil  be- 
herrschte sie  in  solchem  Grade,  dafs  s\%  immer  die  beobach- 
teten Abweichungen  entweder  der  Beobachtungsmethode  oder 
den   unvermeidlichen    Versuchsfehlern    zuschrieben.      Diese 
Geistesrichtung   liefs,   und  zwar  bei   den    hervorragendsten 
Forschern,   als  streng  bewiesene  mathematische  Gesetze  be- 
trachten das  Boyle'sche  oder  Mariotte'sche  Gesetz,   das 
Gay-Lussac'sche   Gesetz    bezüglich   der   Ausdehnung   der 
Gase  durch  die  Wärme,  das  Du  long  und  Petit'sche  Gesetz 
bezüglich  der  specifischen  Wärme  der  Elemente ;   und  man 
weifs  doch  jetzt  in  unzweifelhafter  Weise,  dafs  diese  Gesetze 
nur  grenzweise  zutreffende  sind,   wenn  man  überhaupt  noch 
die  von  Du  long  und  Petit  behauptete  Beziehung  zwischen 
den  Atomgewichten  und  den  specifischen  Wärmen  als  be- 
stehend betrachten  darf. 

Derselben ,  übrigens  .  sehr  natürlichen  Geistesrichtung 
verdankt  man  die  Prout'sche  Hypothese.  Es  würde  mir 
allzuleicht  sein,  zu  beweisen,  dafs  Prout  sich  mit  einem, 
zu  seiner  Zeit  vielleicht  berechtigten  nahezu  begnügte,  um 
auf  eine  Uebereinstimmung  zwischen  den  Thatsachen  and 
seiner  Ansicht  zu  schliefsen.  Ich  möchte  lieber  das  erhabene 
Ziel  anerkennen,  welches  er  bei  der  Aufstellung  seiner 
Hypothese  vor  sich  hatte;  aber  heutzutage  haben  wir  das 
Recht  und  selbst  die  Pflicht,  an  die  Vertheidiger  seiner  An- 
sicht strengere  Anforderungen  zu  stellen.  Wenn  auch  diese 
Darlegung  Marignac's  Einwendungen  beantworten  soll,  so 
werde  ich  doch  nipht  prüfen ;  ob  seine  bewundernswürdigen 
Arbeiten  uns  berechtigen,  es  als  wahrscheinlich  zu  betrachten. 
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dafs  das  Proat'sche  Gesetz  richtig  sei.  Bs  würde  diefs  für 
mich  ein  undankbares  Unternehmen  sein,  denn  Marignac 
ist  ebensowenig  als  ich  der  Ansicht,  dafs  die  Versuchsresul- 
tate mit  der  Prout'schen  Hypothese  in  Uebereinstimmung 
zu  bringen  seien.  Es  bleiben  mir  somit  für  diese  Prüfung 
nur  die  von  Dumas  verqQentlichten  Untersuchungen,  und 
auf  diese  Untersuchungen  stützen  sich  auch  alle  Yertheidiger 
der  Hypothese  der  Einheit  der  Materie,  um  sie  als  den  Aus- 
druck eines  Naturgesetzes  zu  betrachten.  Ich  will  mit  einer 
Zurückhaltung,  welche  die  Chemiker  wohl  würdigen  werden, 
prüfen,  ob  die  von  Dumas  in  seiner  Abhandlung  über  die 
Aequivalentgewichte  der  einfachen  Körper  *)  mitgetheilten 
Resultate  dieses  Gesetz  beweisen  oder  es  wahrscheinlich 
machen. 

Hit  Ausnahme  von  einer  oder  zwei  beruhen  alle  von 
Dumas  in  dieser  Arbeit  mitgetheilten  Bestimmungen  auf 
den  Atomgewichten  des  Silbers  und  des  Chlors,  welche 
durch  106  resp.  durch  35,5  ausgedrückt  werden.  Keine 
dieser  beiden  Zahlen  hat  Dumas  experimental  festgestellt. 
Er  hat  sie  aus  Marignac's  Arbeiten  abgeleitet,  welcher, 
das  Silber  an  das  Chlor  direct  durch  die  Synthese  des  Chlor- 
silbers und  die  Analyse  des  chlorsauren  Silbers  und  indirect 
durch  das  Chlorkalium  und  das  chlorsaure  Kalium  anknüpfend, 
107,91  bis  107,92  für  das  Atomgewicht  des  Silbers  und 
35,455  für  das  Atomgewicht  des  Chlors  gefunden  hat.  Aller- 
dings bat  Dumas  gesucht,  ob  die  Zusammensetzung  des 
Chlorsilbers  sich  durch  das  Verhaltnifs  106  ;  35,50  aus- 
drücken lasse,  und  er  bat  gefunden,  dafs  in  der  That  dem 
so  sei;  aber  selbst  bei  Annahme  dieser,  übrigens  sehr  be- 
streitbaren Thatsache  geht  daraus  keineswegs  hervor,  dafs 
die  Atomgewichte  des  Silbers  und  des  Chlors  106  und  35,5 
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seien,  denn  alle  Atomgewichte  dieser  beiden  Körper,  welche 
anter  sich  genau  in  demselben  Verhältnisse  stehen,  stimmen 
zu  der  gefundenen  Zusammensetzung. 

Wenn  also  die  Folgerungen,  die  man  aus  dem  Verhält- 
nifs  108  :  35,50  gezogen  hat,  berechtigte  sein  sollten,  so 
müfste  vorher  bewiesen  sein,  dafs  diese  Zahlen  die  wahren 
Atomgewichte  des  Silbers  und  des  Chlors  ausdrücken.  Nun 
erlauben  aber  die  Arbeiten  von  Marignac  und  die  nachher 
von  anderen  Chemikern  veröffentlichten  Untersuchungen  nicht, 
diefs  als  bewiesen  zu  betrachten.  Aus  den  Bestimmungen, 
welche  am  Meisten  Vertrauen  verdienen,  geht  selbst  nicht 
einmal  hervor,  dafs  diefs  wahrscheinlich  sei. 

Als  Marignac  die  Synthese  des  Chlorsilbers  und  die 
Analyse  des  chlorsauren  Silbers  versuchte,  um  aus  diesen 
beiden  Daten  das  Atomgewicht  der  Elemente  dieser  Verbin- 
dungen in  Beziehung  auf  das  des  Sauerstoffs  abzuleiten, 
machte  er  bezüglich  der  Analyse  des  chlorsauren  Silbers  auf 
eine  Fehlerquelle  aufmerksam,  die  eher  dahin  wirkt,  das 
Atomgewicht  des  Silbers  gröfser,  als  kleiner,  ausfallen  zu 
lassen.  Ich  habe,  wie  ich  in  der  detaillirten  Angabe  meiner 
Versuche  darzulegen  habe,  dieselbe  Fehlerquelle  constatirt. 
Und  doch  ist  das  Resultat  im  umgekehrten  Sinne  davon,  wie 
es  diese  Fehlerquelle  ausfallen  lassen  sollte ;  statt  eine  höhere 
Zahl  als  108  zu  ergeben,  ergab  es  107,91.  Marignac's 
Arbeiten,  im  Sinne  seiner  eigenen  Bemerkungen  ausgelegt, 
berechtigen  uns  somit  nicht,  es  als  bewiesen  oder  auch  nur 
als  wahrscheinlich  zu  betrachten,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Silbers  108  und  das  des  Chlors  35,50  sei.  Aber  ich  will 
für  einen  Augenblick  voraussetzen,  dafs  ich  in  meinen  Be- 
denken zu  weit  gehe  :  beweisen  Dumas's  Untersuchungen 
selbst  bei  Annahme  der  Basis,  auf  welche  er  seine  Bestim- 
mungen gründete,  dafs  die  Atomgewichte  der  von  ihm  unter- 
suchten Körper   wirklich  Multipla  von   1,00  oder  von  0,50 
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oder  Yon  0,25  sind  ?  Ich  glaube  nicht.  Denn  wie  grofs  auch 
seine  Geschicklichkeit  und  sein  Scharfsinn  in  dem  Wahr- 
nehmen und  in  dem  Vermeiden  von  Fehlerquellen  bei  den 
Versuchen  sind :  die  von  ihm  angewendeten  Mengen  Substanz 
waren  nie^  grofs  genug  dafür ,  dafs  die  erhaltenen  Resultate 
wirklich  eine  Beweisführung  enthielten.  Meine ,  reiflich 
erwogene,  Ansicht  hat  sich  in  Beziehung  hierauf  nie  ge- 
ändert. Will  man  nachweisen,  dafs  die  Atomgewichte  Hul- 
tipla  von  1,00  oder  von  0,50  oder  von  0,25  seien,  so  müssen 
—  diefs  scheint  mir  klar  zu  sein  —  die  Resultate,  aus  wel- 
chen man  diese  Folgerungen  ableitet,  bis  in  die  Decimale 
jedes  dieses  Factors  constant  bleiben.  Hit  anderen  Worten, 
um  was  ich  meine  deutlicher  zu  machen  :  damit  man  es  als 
bewiesen  betrachten  könne,  dafs  gewisse  Atomgewichte 
Multipla  von  0,25  sind,  mufs  in  der  experimental  gefundenen 
Zahl  für  das  Atomgewicht  die  zweite  Decimale  constant  sein. 
Verfährt  man  anders,  so  leitet  man  das  Gesetz  aus  der  Hypo- 
these und  nicht  aus  den  experimentalen  Bestimmungen  ab. 

Prüft  man  nun  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  von 
Dumas  ausgeführten  Bestimmungen,  so  überzeugt  man  sich, 
dafs  sie,  wie  bewundernswürdig  genau  sie  auch  seien ,  doch 
diesen  Bedingungen  nicht  genügend  entsprechen.  Heiner 
Ansicht  nach  können  sie  denselben  sogar  nicht  entsprechen; 
denn  wenn  man  selbst  voraussetzt,  die  zur  Untersuchung 
verwendeten  Substanzen  seien  vollkommen  rein  gewesen  : 
wie  soll  man  entscheiden,  was  einerseits  auf  einer  wirklich 
stattfindenden  Thatsache  oder  dem  Gesetz  beruhe  und  was 
andererseits  den  Versuchsfehlern  zuzuschreiben  sei,  wenn 
diese  Versuchsfehler  in  den  meisten  Fällen  eben  so  beträcht- 
lich sind,  als  die  Differenz,  auf  deren  Constatirung  es  gerade 
ankommt 

Man  kann  sich  somit  auf  diese  Bestimmungen  nicht 
stützen,   um  die  Pro ut 'sehe  Hypothese   als  den  Ausdruck 


182  Sias,  Untersuchungen  über  die  Gesetze 

eines  wahrscheinlich  statthabenden  Naturgesetzes  zu  betrach- 
ten, und  noch  weniger  als  den  eines  nachgewiesenen  Ge- 
setzes, für  die  Körper,  anf  welche  sich  jene  Bestimmungen 
beziehen. 

Wenn  die  hier  dargelegten  Bemerkungen  richtig  sind, 
so  wird  die  Beweisführung  für  die  Hypothese  —  welche 
Beweisführung  demjenigen  zufdilt,  welcher  die  Hypothese 
als  eine  Naturwahrheit  hinstellt  —  um  so  schwieriger  sein,  je 
kleiner  man  die  Einheit  annimmt.  Die  Chemiker,  welche  in  dem 
Mafse,  als  genaue  Versuche  eine  vorgeschlagene  Einheit  als 
der  Begründung  entbehrend  nachweisen,  für  diese  Einheit  eine 
immer  kleinere  Zahl  setzen,  täuschen  sich  somit  sehr  bezüg- 
lich der  Consequenzen  der  von  ihnen  aufgestellten  Principien. 

Aber  ich  erketine  es  an  :  Alles,  was  man  gegen  das 
Prout'sche  Gesetz  einwenden  kann,  kann  rticht  eine  strenge 
Beweisführung  für  die  Richtigkeit  des  Gesetzes  der  bestiinni- 
ten  Proportionen  ersetzen.  Und  diese  Beweisführung  liegt 
denjenigen  ob,  welche  sich  auf  sie  stützen,  um  die  Proot'- 
sche  Hypothese  für  nicht  begründet  zu  erklaren.  Der  Bin* 
wurf  von  Harignac,  welcher  daran  zweifelt,  daft  die  zu- 
sammengesetzten Körper  ihre  Elemente  in  den  genauen 
Verhältnissen  der  Atomgewichte  derselben  enthalten,  besteht 
also  noch  in  aller  Kraft  und  mit  dem  ganzen  Gewichte  des 
Namens  seines  Urhebers.  Aus  Allem  Vorhergehenden  ergiebt 
sich,  dafs  das  Problem,  welches  zu  lösen  ich  versucht  habe, 
so  lange  einer  strengen  Lösung  nicht  fähig  ist,  als  ich  nicht 
durch  neue  Untersuchungen  nachgewiesen  habe,  dafs  das 
Gesetz  der  bestimmten  Proportionen  der  Ausdruck  einer  mit 
mathematischer  Schärfe  zutreffenden  Beziehung  ist. 

Diese  Betrachtungen  veranlafsten  mich,  einen  strengen 
Beweis  für  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  zu  versuchen,  so 
schwierig  und  so  unzugänglich  mir  auch  zuerst  das  Problem 
zu  sein  schien.    Wie  man  dieses  Gesetz  gewöhnlich  auffafst, 
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schliefst  es  zwei  verschiedene  Wahrheiten  in  sich,  wenn 
auch  die  eine  genau  genommen  nur  eine  Folgerung  aus  der 
anderen  ist.  Diese  Wahrheilen  sind  :  die  Constanz  der  Zu- 
sammensetzung jeder  Verbindung,  und  die  Unveränderlich- 
keit  der  Gewichtsverhältnisse  der  Elemente,  welche  alle  Ver- 
bindungen bilden.  Obgleich  meiner  Ansicht  nach  sich  an 
der  Constanz  der  chemischen  Verbindungen  nicht  zweifeln 
läfst,  habe  ich  doch  untersucht,  ob  die  Zusammensetzung  der 
s.  g.  beständigen  Verbindungen  nicht  innerhalb  sehr  enger 
Orenzen  eine  Function  der  Bedingungen  ist,  unter  welchen 
die  Verbindungen  sich  bilden ,  namentlich  der  Temperatur 
und  des  Drucks.  Ich  habe  dann  das  Problem  in  seiner  gan- 
zen Allgemeinheit  vorgenommen.  Unterzieht  man  es  ein- 
gehenderöf  Ueberlegung,  so  bemerkt  man,  dafs  man  es  durch 
zwei  verschiedene  Mittel  lösen  kann  :  auf  directem  Wege, 
und  auf  indirectem  Wege  unter  gleichzeitiger  Beantwortung 
der  Frage  bezüglich  des  Gesetzes  der  bestimmten  Propor- 
tionen und  der  Frage  bezuglich  der  Prout'schen  Hypothese. 
Unter  dem  directen  Wege  verstehe  ich  den ,  auf  welchem 
man  nachweist,  dafs  die  Verhältnisse  der  Gewichte,  nach 
welchen  sich  alle  Körper  unter  einander  —  einer  mit  einem, 
einer  mit  zweien  u.  s.  f.  —  vereinigen,  unveränderliche  sind. 
In  der  ersten  der  von  mir  hier  vorgelegten  Abhand- 
lungen, die  den  Titel  führt  :  Neue  Untersuchungen  über  die 
Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  sind  die  Versuche  dar- 
gelegt, welche  ich  zur  Lösung  dieser  wichtigen  Probleme 
unternommen  habe.  Diese  Abhandlung  besteht  aus  zwei 
Theilen;  der  erste  ist  überschrieben  :  lieber  die  Constana 
der  Zusammensetzung  der  s,  g,  bestandigen  Verbindungen. 
Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  bei  der  Bildung  der  zu- 
sammengesetzten Körper  die  Temperatur  oder  der  Druck 
einen  Einflufs  auf  die  Verhältnisse  zwischen  den  zusammen- 
setzenden Elementen  ausüben,  bin  ich  noch  einmal  auf  die 
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•Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  Silber  und  Chlor- 
ammonium zurückgekommen,  welche  schon  einmal  für  mich 
der  Gegenstand  längerer  Arbeiten  war.  Ich  habe  gerade 
diesen  Gegenstand  gewählt,  weil  er  sowohl  die  Temperatur 
als  auch  den  Druck  als  Bedingung  der  Bildung  der  Verbin- 
dung in  Betracht  kommen  zu  lassen  erlaubte,  und  weil  die 
Operation  mit  einer  der  mathematischen  Sicherheit  nahe- 
kommenden Genauigkeit  ausgeführt  werden  kann.  —  Die 
Resultate,  zu  welchen  ich  gelangt  bin,  beweisen,  dafs  inner- 
halb der  Grenzen,  welche  ich  einhalten  mufste  um  den  Ver- 
such möglich  zu  machen,  die  Temperatur  keinen  Ein/lufs 
ausübt  auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorammoniums  und 
auf  die  Zusammensetzung  des  Chlorsilbers ;  sie  beweisen,  dafs 
der  Druck  keine  Einwirkung  ausübt  auf  die  Zusammen ^ 
Setzung  des  Chlorammoniums,  In  der  That  ist  das  Verhält- 
nifs  zwischen  dem  Chlorammonium  und  dem  Silber  durch 
eine  Constanze  ausgedrückt,  welches  auch  die  Bildungsweise 
des  Chlorammoniums  oder  des  Chlorsilbers  sein  mag. 

Der  zweite  Theil  dieser  Abhandlung  ist  überschrieben  : 
Von  der  ünveränderlichkeü  der  Oetoichtsverhältnisse  der  Ele-" 
mente ,  welche  die  chemischen  Verbindungen  bilden.  Um 
dieses  Problem  zu  lösen  habe  ich  untersucht,  ob  in  den 
binären  und  in  den  ternären  Verbindungen,  welche  zwei 
Elemente  gemeinschaftlich  enthalten,  diese  gemeinschaftlichen 
Elemente  unveränderlich  in  demselben  Gewichtsverhältnifs 
enthalten  sind ;  anders  ausgedrückt,  ob  in  zwei  Körpern  A  B 
und  ABC  das  Verhältnifs  oer  Gewichte  von  A  und  B  genau 
dasselbe  ist.  In  dieser  Richtung  habe  ich  drei  Reihen  von 
Untersuchungen  ausgeführt ;  die  von  mir  erhaltenen  Resultate 
sind  in  drei  Mittheilungen  enthalten,  betitelt  :  /)  Unter-- 
suchungen  über  die  Umwandlung  des  jodsauren  Silbers  »u 
Jodsilber  bei  Einwirkung  der  schwefUgen  Säure,  ausgeführt 
zur  Ermittelung  ob  das  Gewichtsverhältnifs  zwischen  Jod  und 
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Säber  in  den  beiden  Verbindungen  dasselbe  ist;  2)  Unter- 
suchungen  über  die  Urnwandlung  des  bromsauren  Silbers  zu 
Bromsilber,  bei  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  ausgeführt 
zur  Ermittelung  ob  das  Oemchtsverhältnifs  zwischen  Brom 
und  Silber  in  den  beiden  Verbindungen  dasselbe  ist\  und 
3)  Untersuchungen  über  die  Umwandbmg  des  chlorsauren 
Silbers  zu  CUorsilber  bei  Einwirkung  der  schwefligen  Säure^ 
ausgeführt  zur  Ermittelung  ob  das  Gewichtsverhältnifs  zun- 
sehen  C/dor  und  Silber  in  den  beiden  Verbindungen  dasselbe 
ist.  Aus  diesen  drei  Reihen  von  Versuchen  geht  hervor, 
dafs  das  jodsaure,  das  bromsaure  und  das  chlorsaure  Silber, 
unter  den  normalen  Bedingungen  ihrer  Bildung  dargestellt^ 
bei  Einwirkung  von  schvuefliger  Saure  zu  Jodsilber,  Brom- 
silber und  Chlorsilber  umgewandelt  werden  können,  ohne 
dafs  auch  nur  die  kleinste  Menge  Jod,  Brom,  Chlor  oder 
Silber  frei  wird.  Die  Unveränderlichkeit  in  dem  Verhältnifs 
der  Gewichte  der  Elemente,  welche  in  diese  Verbindungen 
eingehen,  ist  damit  erwiesen. 

Aus  der  Combination  dieser  zwei  Categorien  von  That- 
sachen,  deren  Beweis  ich  zu  geben  suchte,  folgt  mit  Noth- 
wendigkeit,  dafs  die  Körper  sich  in  absolut  bestimmten  und 
unveränderlichen  Verhaltnissen  vereinigen,  dafs  diese  Ver- 
hältnisse wahrhafte  Constanten  sind,  und  dafs  die  Gesetze 
der  chemischen  Proportionen,  welche  der  atomistischen  Hypo- 
these als  experimentale  Grundlage  gedient  haben,  mathema- 
tische Gesetze  sind,  wie  diefs  die  Chemiker  seit  nahezu 
einem  halben  Jahrhundert  angenommen  haben.  Als  berech- 
tigte Folgerung  kann  ich  daraus  ableiten,  dafs  die  unter  den 
normalen  Bildung sbedingungen  entstandenen  VerbinduYigen 
nothwendig  ihre  einfachen  Elemente  in  den  genauen  Verhält- 
nissen jener  Constanten  enthalten  müssen.  Diese  Unter- 
suchungen, deren  Ausfuhrung  eine  sehr  mühevolle  und  sehr 
schwierige  war,  berechtigen  mich  zu  sagen,  dafs  der  durch 
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Marignac  erhobene  Zweifel  bezäglich  der  Synthese  des 
salpetersauren  Silbers  und  des  Schwefelsilbers  principiell 
nicht  begfründet  ist ,  und  die  Einwendungen ,  welche  dieser 
Chemiker  daraus  abgeleitet  hat,  sind  nicht  begründeter,  ab 
der  Zweifel  selbst. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dafs  man  eine  Beweisfährung  für 
das  Gesetz  der  chemischen  Proportionen  auf  indirectem  Wege 
versuchen  isann.  Ich  verstehe  unter  dem  indirecten  Wege 
das  Verfahren,  zu  untersuchen  ob  sich  das  Atomgewicht 
eines  gewissen  Körpers  in  unveränderlicher  Grofse  ergiebt, 
wenn  es  nicht  nur  mittelst  unter  einander  unabhängiger 
Methoden,  sondern  auch  mittelst  verschiedener  Körper  be- 
stimmt wird.  Es  können  nämliclr  die  unter  diesen  Bedin- 
gungen sich  ergebenden  Atomgewichtszahlen  nur  dann  iden- 
tische sein,  wenn  Unveränderlichkeit  in  den  Gewichtsverhält- 
nissen der  Elemente  der  Verbindungen  statt  hat,  d.  h.  nur 
dann,  wenn  das  Gesetz  der  chemischen  Proportionen  nicht 
ein  nur  annäherungsweise  und  nur  innerhalb  gewisser  Gren- 
zen statthabendes  ist.  Wenn  sich  gleich  a  priori  beweisen 
läfst,  dafs  man  auf  indirectem  Wege  den  Beweis  nicht  in 
voller  Strenge  führen  kann,  habe  ich  ihn  doch  versucht, 
weil  er  zur  Beantwortung  der  Frage  über  die  Richtigkeit 
der  Prout'schen  Hypothese  führt,  was  der  eigentliche  Zweck 
meiner  Arbeit  war. 

Um  den  Beweis  so  streng  zu  fuhren,  als  es  die  Umstände 
nur  immer  gestalten,  habe  ich  es  für  durchaus  nothwendig 
gehalten,  das  Verfahren  der  Synthese  und  das  der  Analyse^ 
wie  es  bisher  von  allen  Chemikern  angewendet  worden  war, 
von  Grund  aus  abzuändern.  Bis  jetzt  sind  die  Synthesen 
wie  die  Analysen  durch  Ermittelung  der  Differenz  ausgeführt 
worden.  Dieses  Verfahren  setzt  bei  Synthesen  voraus,  dafs 
das  Gewicht  des  angewendeten  Elementes  sich  ganz  voll- 
ständig in  der  Verbindung,  in  welche  man  das  letztere  ein- 
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führt,  wiederfinde,  und  ferner,  dafs  die  hervorgebrachte  Ver- 
bindung, deren  Gewicht  man  bestimmt,  schlechterdings  Nichts 
Anderes  als  den  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körper, 
welchen  man  mit  jenem  Element  vereinigte,  neben  diesem 
enthalte.  Eben  so  setzt  dieses  Verfahren  bei  Analysen  voraus, 
dars  die  Differenz  ganz  genau  das  Gewicht  des  einen  in  der 
Verbindung  enthalten  gewesenen,  einfachen  oder  zusammen- 
gesetzten, Bestandtheils  ausdrücke.  Bei  diesem  Verfahren 
enthält  die  Ausführung  der  Analyse  oder  der  Synthese  in 
sich  selbst  keinen  Anhaltspunkt,  den  etwa  vorhandenen  Fehler 
festzustellen.  Es  Mfst  bezüglich  der  Genauigkeit  des  Resul- 
tates nur  in  der  Art  ein  Urtheil  sich  bilden,  dafs  man  die- 
selbe Operation  sehr  oft  wiederholt;  aber  auch  dann  ist  es 
nicht  möglich,  einen  constanten  Fehler  in  Rechnung  zu  ziehen. 
Und  das  auf  Ermittelung  der  Differenz  gegründete  Verfahren 
bietet  auch  noch  den  Uebelstand,  dafs  es  nicht  durch  die 
Operation  selbst  die  Reinheit  der  Substanz  oder  der  Sub- 
stanzen, welche  zu  dem  Versuche  angewendet  wurden,  be- 
urtheilen  läfst.  Aus  allen  diesen  Gründen  schien  es  mir  für 
die  Synthesen  und  Analysen,  welche  zur  Bestimmung  der 
Atomgewichte  dienen  sollen,  nöthig,  ein  Verfahren  anzuwen- 
den, bei  welchem  man,  durch  den  Versuch  selbst^  aufser 
dem  Gewichte  jedes  einzelnen  Bestandtheils  das  Gewicht  der 
vereinigten  Bestandtheile  ermittelt.  So  mufs  man  für  eine 
Synthese  der  beiden  Körper  A  und  B  das  Gewicht  von  A, 
das  von  B  und  nach  ihrer  Vereinigung  noch  das  von  AB 
ermitteln ,  und  eben  so  mufs  man  bei  der  Analyse  einer  Ver- 
bindung ABC,  wenn  man  das  Verhaltnifs  von  A  B  zu  C 
kennen  lernen  will,  das  Gewicht  von  ABC  und  das  Gewicht 
von  A  B  und  das  von  C  nach  der  Abscheidung  der  letzteren 
Bestandtheile  besonders  bestimmen.  Nur  bei  Erfüllung  dieser 
Bedingungen  kann  man  mit  Genauigkeit  erkennen,  innerhalb 
welcher  Fehlergrenze  sich  alle  Operationen  ausführen  lassen. 
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Ich  habe  dieses  Verfahren  in  aller  Strenge  befolgt  bei 
der  Synthese  des  Jodsilbers  und  des  Bromsilbers  und  bei 
der  Analyse  des  jodsauren  Silbers ;  aus  Gründen ,  welche 
sich  in  meiner  Untersuchung  angegeben  finden,  gluckte  mir 
die  Anwendung  desselben  nicht  ganz,  welche  ich  für  die 
Analyse  des  bromsauren  und  des  chlorsauren  Silbers  ver- 
suchte. Uebrigens  begreift  es  sich  leicht,  dafs  sich  diese 
Principien  nur  sehr  ausnahmsweise  in  aller  Strenge  für  die 
Synthese  und  die  Analyse  der  Körper  realisiren  lassen.  Die 
Resultate,  zu  welchen  ich  gekommen  bin,  sind  in  der  zweiten 
Abhandlung  dargelegt,  die  den  Titel  führt  :  Neue  Unter'' 
suchungen  über  die  Atomgewichte  des  Silbers ,  des  Jodsy  des 
Broms  und  des  Chlors^  ausgeführt  um  zu  constatiren,  ob  das 
Atomgewicht  des  Silbers  sich  bei  der  Bestimmung  miäelst 
dieser  drei  Körper  gleich,  gro/s  ergiebt  und  ob  diese  Atom- 
gewichte der  Prou tischen  Bypotitese  entsprechen.  Diese 
Abhandlung  setzt  sich  aus  den  neun  folgenden  Aufsätzen 
zusammen  : 

i)  Von  den  zur  Ausführung  von  Synthesen  und  Analysen 
angewendeten   Verfahren, 

2)  Synthesen  des  Jodsilbers  durch  Ermittelung  der 
Differenz, 

3)  Synthesen  des  Jodsilbers  durch  Ermittelung  der  Summe, 
und  vollständige  Synthesen  dieser   Verbindung, 

4)  Synthesen  des  Bromsilbers  durch  Ermittelung  der 
Differenz, 

5)  Synthesen  des  Bromsilbers  durch  Ermittelung  der 
Summe,  und  vollständige  Synthesen  dieser  Verbindung. 

6)  Vollständige  Synthesen  des  jodsauren  Silbers. 

7)  Analyse  des  jodsauren  Silbers  durch  Ermittelung  der 
Differenz. 

8)  Analysen  des  hromsauren  Silbers  durch  Ermittelung 
der  Differenz, 
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9)  Analysen  des  chlorsauren  Silbers  durch  Ermittelung 
der  Differenz. 

Die  aus  diesen  langen  und  mühesamen  Arbeiten  sich 
ergebenden  Folgerungen  sind  :  dafs  die  Zusammensetzung 
des  Jodsilbers,  des  Bromsilbers  und  des  chlorsauren  Silbers, 
wie  sie  Marignac  vor  bereits  zwanzig  Jahren  bestimmte, 
in  aller  Strenge  richtig  ist ;  dafs  die  Zusammensetzung  des 
Jodsilbers  absolut  nicht  in  Einklang  zu  bringen  ist  mit  der 
Prout'schen  Hypothese;  dafs  die  Zusammensetzung  des  jod- 
sauren, des  bromsauren  und  des  chlorsauren  Silbers  eben- 
sowenig mit  dieser  Hypothese  in  Einklang  steht;  dafs  das 
Atomgewicht  des  Silbers  ^  aus  diesen  drei  unter  sich  unab- 
hängigen Daten  abgeleitet,  sich  fast  ganz  identisch  ergiebt 
und  mit  dem  Atomgewicht  zusammenfallt,  wie  es  sich  aus 
den  durch  Marignac  ausgeführten  Bestimmungen  :  der 
Synthese  des  Chlorsilbers  und  der  Analyse  des  chlorsauren 
Silbers,  und  den  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  :  der 
Synthese  des  Schwefelsilbers  und  der  Analyse  des  schwefel- 
sauren Silbers,  ableitet. 

Es  ist  nämlich  das  Atomgewicht  des  Silbers  im  Mittel  : 

1)  Nach   Marignac^B   Versachen  :  den  Synthesen   des 

Chlorsilbers   und   den  Analysen   des  Chlorsäuren 

Silbers 107,916 

2)  Nach  meinen  Synthesen  des  Schwefelsilbers  und  meinen 

Analysen  des  schwefelsauren  Silbers    .  107,920 

3)  Nach  meinen   Synthesen   des  Jodsilbers  und  meinen 

Analysen  des  jodsauren  Silbers    ....     107,928 

4)  Nach  meinen  Synthesen  des  Bromsilbers  und  meinen 

Analysen  des  bromsauren  Silbers  .         .  107,921 

5)  Nach  meinen  Synthesen   des  Chlorsilbers  und  meinen 

Analysen  des  chlorsauren  Silbers  .  107,937 

Wäre  der  von  Marignac  erhobene  Zweifel  bezuglich 
der  Synthesen  des  Schwefelsilbers  und  des  shlpetersauren 
Silbers  nicht  schon  in  befriedigender  Weise  widerlegt  durch 
die  directe  Prüfung,  welcher  ich  das  Gesetz  der  chemischen 
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Proportionen  unterworfen  habe,  so  wurde  die  Uebereinstim- 
mung,  mit  welcher  sich  das  Atomgewicht  des  Silbers  aus 
vier  unter  sich  vollkommen  unabhängigen  Daten  ergiebt,  mei- 
ner Ansicht  nach  hinreichen,  diesen  Zweifel  für  immer  m 
beseitigen. 

Endlich  lag  es  mir  noch  daran ,  die  anderen  in  meinen 
^^Untersuchungen  über  die  Verhältnisse  der  Atomgewichte^ 
mitgetheilten  Resultate  nochmals  zu  controliren,  unter  An- 
wendung verschiedener  und  unter  sich  unabhängiger  Metho- 
den ;  namentlich  nachdem  man  mir  den  Vorwurf  gemacht 
hatte,  mich  von  der  Wahrheit  und  dem  Fortschritte  abzu- 
wenden*). Unter  den  Körpern,  welche  den  Gegenstand 
meiner  Untersuchungen  abgegeben  haben,  ist  der  Stickstoff 
derjenige,  welcher  -—  wenn  man  die  relative  Kleinheit  seines 
Atomgewichtes  in  Betracht  zieht  —  am  Meisten  von  der 
Prout'schen  Hypothese  abweicht.  Nach  dieser  Hypothese 
ist  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  durch  14,00  ausgedruckt 
Nun  habe  ich  es  durch  Ableitung  aus  dem  Chlorammonium 
=  14^06  gefunden,  wohlgemerkt  unter  Annahme  der  ganz 
unbewiesenen  Hypothese,  dafs  die  Atomgewichte  des  Wasser- 
stoffs und  des  Sauerstoffs  unter  siqh  im  Verhältnifs  1  zu  16,00 
stehen;  und  ich  habe  gefunden,  dafs  es  sich  aus  der  Syn- 
these des  salpetersauren  Silbers  im  Maximum  =  14,046  und 
im  Mittel  =  14,041  ergiebt.  Ich  hätte  gerne  diese  Resultate 
einer  directen  Controle  durch  die  nach  den  oben  dargelegten 
Principien  —  nämlich  durch  Wägung  der  Verbindung  und 
jedes  einzelnen  ihrer  Bestandtheile  —  ausgeführte  Analyse 
des  Stickoxyduls  unterworfen ;  aber  ich  habe  leider  bis  jetzt 
keinen  Mechanicus  gefunden,  welcher  die  Construction  des 
Apparates  in  der  Art  unternommen  hätte,  die  ich  fär  das 
Gelingen  des  Versuches  für  unumgänglich  nöthig  halte. 


*)  Cosmos  1860,  T.  XVII,  p.  666. 
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Da  mir  diefs  fehlschlug,  habe  ich  zu  einem  indirecten 
Verfahren  meine  Zuflucht  genommen ,  das  ungemein  über- 
einstimmende und  sichere  Resullate  ergiebt,  wenn  man  es 
auf  Verbindungen  anwendet,  in  welchen  wechselnde  Bestand- 
theile  neben  gemeinsamen  enthalten  sind.  Ich  habe  diese 
Bedingungen  in  der  Umwandlung  der  Chlorverbindungen  zu 
salpetersauren  Salzen  zu  finden  geglaubt.  Dieses  Verfahren 
ist  übrigens  bereits  durch  Penny  zur  Ausfuhrung  gebracht 
worden.  Die  Chlorverbindungen,  auf  welche  meine  Versuche 
sich  erstreckten,  sind  die  des  Kaliums,  des  Natriums  und  des 
Lithiums.  Ich  habe  auch  nochmals  Synthesen  des  salpeter- 
sauren Silbers  ausgeführt,  um  meine  früheren  Versuche  con- 
troliren  und  mit  Sicherheit  das  Atomgewicht  des  Silbers  aus 
dem  Verhältnifs  der  Gewichte  Chlorsilber  und  salpetersaures 
Silber  ableiten  zu  können,  welche  ein  gewisses  Gewicht 
Silber  giebt.  Für  das  Lithium  habe  ich  durch  neue  Unter- 
suchungen das  Atomgewicht  verificirt,  welches  vor  drei 
Jahren  durch  C.  Diehl  bestimmt  und  dann  durch  die  Ar- 
beiten von  Troost  bestätigt  wurde. 

Es  begreift  sich  leicht,  dafs  man  durch  die  Umwandlung 
eines  Chlormetalls  zu  salpetersaurem  Salz,  oder  durch  die 
Bestimmung  des  Verhältnisses  der  Gewichte  Chlormetall  und 
salpetersaures  Salz,  welche  von  demselben  Gewichte  Metall 
erhalten  werden,  die  Richtigkeit  des  dem  Stickstoff  beigelegten 
Atomgewichtes  prüfen  kann,  wenn  die  Atomgewichte  der 
das  Chlormetall  zusammensetzenden  Elemente  genügend  genau 
bestimmt  sind.  —  Nach  dem  Gesetze  der  chemischen  Pro- 
portionen und  nach  der  Zusammensetzung  der  salpetersauren 
Salze  mufs  die  Differenz  der  Gewichte  eines  Moleculs  der 
Chlorverbindung  und  eines  Moleculs  des  entsprechenden 
salpetersiiuren  Salzes  eine  Comtante  sein,  ausgedrückt  durch 
die  Differenz  zwischen  dem  Atomgewichte  des  Chlors  und 
der  Summe  der  Gewichte  von   1  Atom  Stickstoff  und   drei 
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Atomen  Sauerstoff.  Nimmt  man  der  Prout'schen  Hypothese 
entsprechend  das  Atomgewicht  des  Chlors  =  35,50,  das  des 
Stickstoffs  =  14,00  und  das  des  Sauerstoffs  =  16,00,  so 
murs  diese  Constante  ==  26,50  sein. 

In  der  dritten  Abhandlung,  die  den  Titel  führt  :  ünter^ 
suchungen  zur  Bestimmung  und  Controie  der  Atomgewichte 
des  Stickstoffs,  des  Broms,  des  Chlors ^  des  Silbers,  des  Li- 
tliiums,  des  Kaliums  und  des  Natriums^  sind  alle  die  Arbeiten 
mitgetheilt,  welche  ich  zur  Beantwortung  dieser  verschiede- 
nen Fragen  ausgeführt  habe.  Diese  Abhandlung  setzt  sich 
aus  fünfzehn  Aufsätzen  zusammen,  welche  alle  hier  aufzu- 
zählen unnöthig  ist.  Die  wichtigsten  sind  überschrieben  : 
5)  Ueber  das  zu  den  Bestimmungen  angewendete  Chlorkalium, 
und  Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Chlorkalium 
und  dem  salpetersauren  Kalium ;  7)  über  das  zu  den  Bestim^ 
mungen  angewendete  Chlomatrium  und  Ermittelung  des  Ver- 
hältnisses zwischen  dem  Chlornairium  und  dem  salpetersauren 
Natrium',  ff)  über  das  zu  den  Bestimmungen  angewendete 
ChlorUihium;  ii)  über  das  zur  Ermittelung  des  Verhältnisses 
zwischen  dem  Chlorlithium  und  dem  Silber  angewendete  Ver- 
fahren  *j  13)  über  das  zur  Ermittelung  des  Verhältnisses 
zwischen  dem  Chlorlithium  und  dem  salpetersauren  Lithium. 
angewendete  Verfahren ;  i4)  neue  Synthesen  des  salpetersauren 
Silbers, 

Die,  eine  merkwürdige  Uebereinstimmung  zeigenden  Re- 
sultate, welche  mir  die  in  diesen  Aufsätzen  dargelegten 
Arbeiten  ergeben  haben,  zeigen,  dafs  bei  Annahme  des 
Atomgewichtes  des  Kaliums  zu  39,000  oder  39,125  oder 
39,250,  des  Atomgewichtes  des  Natriums  zu  23,00,  des  Atom- 
gewichtes des  Lithiums  zu  7,00  und  des  Atomgewichtes  des 
Silbers  zu  108,00  die  Differenz  zwischen  den  Gewichten 
eines  Moleculs  der  Chlorverbindung  eines  dieser  Metalle  und 
eines    Moleculs    des    entsprechenden    salpetersauren    Salzes 
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nicht  eine  Constante  ist,  me  sie  es  nach  dem  Gesetze  der 
chemischen  Proportionen  sein  mufs,  und  ferner,  dafs  sie  nicht 
=  26,50  ist.    Sie  ergiebt  sich  nämlich 

fftr  dasKAlium,  je  nachdem  man  K  =:  89,000  o.  ==  89,126 

0.  =  89,250  setzt,  %vl 26,558-26,640 

f{ir  das  Natrium  sa 26,591 

j,     „    Lithium    „ 26,608 

„      „    Silber       „    .' 26,607. 

Aus  diesen  Arbeiten  geht  im  Gegentheil  hervor,  dafs 
diese  Differenz  eine  Constante  wird;  sobald  man  zur  Berech- 
nung der  Resultate  als  Atomgewichte  nicht  die  der  Prout- 
sehen  Hypothese  entsprechenden,  sondern  die  direct  aus  den 
Versuchen  abgeleiteten  Zahlen  nimmt.  In  diesem  Falle  findet 
man,  bei  Annahme  von  Gl  =  35,457 

und  von  K    =    39,130  diese  Differens  =  26,586 

„       „     Na  =    28,048     „  ,  „    26,591 

„       „     Li    =r      7,022     „  „  ^    26,589 

w       „     Ag  — 107,980     ,  n  »     26,687 

Im  Mittel  ist  also  diese  Constante  s=  26,588. 

Hier  liegt  also  eine  Differenz,  welche  Vses  von  dem 
ganzen  Gewicht  der  Constante  oder  nahezu  Vio  von  dem, 
als  Einheit  dienenden  Gewicht  eines  Wasserstoffatomes  be- 
trägt, zwischen  der  Rechnung  und  dem  Resultat  überein- 
stimmender Versuche  vor,  die  mit  Benutzung  von  vier  ver- 
schiedenen Metallen  ausgeführt  wurden,  von  welchen  drei 
die  bestbekannten  unter  allen  existirenden  Elementen  sind. 
Diese  Differenz  entspricht  einem  sechszehnm^X  gröfseren 
Fehler,  als  die  mittlere  Abweichung  ist,  welche  ich  bei 
meinen  Versuchen  über  das  Chlorkalium  beobachtet  habe; 
sie  ist  zwolfmA  gröfser  als  die  mittlere  Abweichung,  die 
sich  bei  den  Versuchen  über  das  Chiornetrium  ergab,  bei 
welchen  eine  Bestimmung  gemeinschaftlich  mit  Kekule  aus- 
geführt wurde ;  sie  entspricht  einem  vierzigth^l  gröfseren 
Fehler,  als  die  mittlere  Abweichung  ist,   welche  meine  Be- 

Annftl.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  IV.  Supplementbd.  8.  Heft.  13 
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stimmiingen  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Chlorlithium  und 
dem  salpetersauren  Lithium  unter  einander  ergaben;  endlich 
entspricht  sie  einem  merzigmtA  gröfseren  Fehler,  als  die 
mittlere  Abweichung  zwischen  den  Resultaten  meiner  neuen 
Synthesen  des  salpetersauren  Silbers  ist. 

Die  betrachtliche  GröFse  der  Differenz  zwischen  der 
Rechnung  nach  der  Pr  out 'sehen  Hypothese  und  dem  Ver- 
such beruh'^  darauf,  dafs  bei  diesem  Controlverfahren  die 
Abweichungen  zwischen  den  Atomgewichten  des  Chlors  und 
des  Stickstoffs,  wie  sie  sich  einerseits  nach  jener  Hypothese 
berechnen  und  andererseits  aus  den  experimentalen  Bestim- 
mungen ableiten,  sich  unter  einander  addiren  und  nichl 
unter  einander  mehr  oder  weniger  compensiren,  wie  diefs 
in  anderen  Fallen  häufig  vorkommt.  Wenn  auch  für  jeden 
dieser  Körper  einzeln  genommen  die  Abweichung  nur  gering 
ist,  so  ist  doch  die  Summe  der  Abweichungen  so  beträcht- 
lich, dafs  man  sie  unmöglich  auf  Rechnung  eines  constanten 
Beobachtungsfehlers  setzen  kann.  Die  Summe  der  mittleren 
Abweichungen  zwischen  den  der  Prout'schen  Hypothese  ent- 
sprechenden Zahlen  und  den  Zahlen,  welche  sich  aus  den  in 
meinen  „Untersuchungen  über  die  Verhaltnisse  der  Atom- 
gewichte^ mitgetheilten  Versuchen  ableiten,  ist  0,084  bis  0,066 
oder  nahezu  Vio  von  dem  Gewicht  eines  Wasserstoffatoms, 
welche  Summe,  innerhalb  der  Grenze  der  Genauigkeit  der 
Versuche,  dem  ans  meinen  Bestimmungen  für  die  Umwand- 
lung der  Chlorverbindungen  in  salpetersaure  Salze  sich 
ergebenden  Gewichtsüberschusse  gleich  ist.  Gerade  diefs 
war,  wie  ich  bekenne,  der  Beweggrund,  welcher  mich  diese 
vier  Beihen  von  Untersuchungen  unternehmen  lids,  bei  wel- 
chen sich  mir,  wie  ich  es  voraussah,  so  beträchtliche  Schwie- 
rigkeiten aller  Art  entgegenstellten,  dafs  ich  wiederholt  daran 
war,  sie  aufzugeben.  Hierüber  spreche  ich  mich  übrigens 
ausführlich  in  der  Darlegung  dieser  Untersuchungen  aus. 
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Das  Atomg^ewicht  des  Stickstoffs,  wie  es  sich  aus  diesen 
Arbeiten  ableitet,  ist  nach  dem  Gewichtsverhfiltnirs 

Bwischen  dem  Chlorkaliam  and  dem  Salpeters.,  Kalium    14,048 
«  M    Chlornatrium    ^       „     Salpeters.  Natriam  14|04S 

«  „     Chlorlithiam    p       ^     Salpeters.  Lithium  14,046 

„  „     GUorsilber       „        »     Salpeters.  Silber     14,044 

Im  Mittel     14,045 

Die  Abweichung  zwischen  diesen  einzelnen  Resultaten 
übersteigt  nicht  Viooo  der  ganzen  Gröfse. 

Meine  neuen  Synthesen  des  Salpeters.  Silbers  ergeben  .     .     14,042 

Meine  frflheren  Synthesen,  die  in  meinen  „Untersuchungen 
über  die  Verhältnisse  der  Atomgewichte"  mitgetheilt 
sind,  ergaben  im  Mittel 14,041 

Allgemeines  Mittel     14,044 

Diese  Arbeiten  bestätigen  somit  vollständig  das  Resultat, 
welches  ich  aus  der  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  ge- 
folgert hatte;  sie  stellen  mit  -genügender  Beweiskraft  fest, 
dafs  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ~  das  des  Sauerstoffs 
=  16,00  gesetzt  —  nicht  durch  14,00  ausgedrückt  wird, 
und  dafs  die  Hypoüieae^  auf  welche  man  die  letztere  Zahl 
basirt  hai^  sich  nicht  als  eine  experimental  begründete  erweist. 

Diese  Arbeiten  beweisen  auch,  dafs  das  Atomgewicht 

des  Kaliums  liegt  zwischen  89,180  und  89,186 
„    Natriums    „  ,  28,043     »     28,046 

n    Lithiums    „  ,  7,020     „       7,024 

ff    Silbers       •  ,        107,926     n  107,980 

n    Chlors        ,  „  86,466     „     86,460 

Voi^  der  Veröffentlichung  meiner  „Untersuchungen  über 
die  Verhältnisse  der  Atomgewichte^  hatte  ich  oft  wiederholt 
das  Verhältnifs  zwischen  dem  Bromkalium  und  dem  Silber 
bestimmt.  Die  Arbeiten,  welche  ich  ausgeführt  habe,  um 
reines  Brom  für  die  Synthese  des  BromsUbers  zu  erhalten, 
und  die,  welche  ich  zur  Constatirung  der  Reinheit  des  erhal- 
neu  Broms  unternommen  habe,  legten  mir  es  auf,  mir  sehr 

13» 


196  StaSf  Untersuchungen  über  die  Gesetze 

beträchtliche  Mengen  von  bromsaurem  Kalium  und  Brom* 
kalium  zu  verschaffen.  Ich  habe  diesen  Umstand  benutzt, 
um  die  Atomgewichte  des  Kaliums  und  des  Broms  zu  con- 
troliren.  Das  Ganze  der  Untersuchungen,  welche  ich  hier-* 
über  ausgeführt  habe,  ist  in  dem  Aufsatz  dargelegt,  welcher 
die  dritte  Abhandlung  schliefst  und  überschrieben  ist  : 
15)  Bestimmung  des  Verhältnisses  zunschen  dem  Bromkalium 
und  dem  Säber.    Es  ergiebt  sich 

nach  den  für  das  Brom»  das  Kalinm  und  da«  Silber 

gefundenen  Verhältnissen,  wenn  man  setzt  Ag  =  107,93 
das  Atomgewicht  des  Kaliums     ....     zwischen    39,130  u.  39,144 
y,  y,  ii     Broms „  79,945  »  79,966 

Die  von  Marignac  1843  ausgeführten  Untersuchungen 
führen  genau  zu  denselben  Zahlenverhaltnissen. 

Das  Vorstehende  giebt  eine  Uebersicht  über  die  Unter- 
suchungen, welche  ich  in  den  letzten  fünf  Jahren  unter- 
nommen oder  vervollständigt  habe,  um  mich  auf  experimen* 
talem  Wege  darüber  zu  vergewissern,  ob  oder  ob  nicht  ein 
einfaches  Verhaltnifs  besteht  zwischen  den  Gewichten  der 
Körper ,  nach  welchen  sich  diese  zur  Bildung  chemischer 
Verbindungen  vereinigen. 

Um  dem  durch  die  Mehrzahl  der  Chemiker,  welche 
meine  Versuchsverfahren  und  die  HülEsmittel  für  dieselben 
kennen  zu  lernen  Gelegenheit  hatten,  ausgesprochenen 
Wunsche  nachzukommen ,  habe  ich  jeder  der  von  mir  jetzt 
veröffentlichten  Abhandlungen  Abbildungen  beigegeben,  um 
das  Verstandnifs  der  darin  beschriebenen  Operationen  und 
Apparate  zu  erleichtern.  Ich  habe  auch  meine  Untersuchun- 
gen mit  einer  Ausführlichkeit  beschrieben ,  welche  man,  wie 
ich  hoffe,  genügend  finden  wird.  Ich  verhehle  mir  nicht, 
dafs  die  Abfassung  dieser  Abhandlungen  unter  dem  Gesichts- 
punkte der  Einheit  viel  zu  wünschen  übrig  lafst,  ich  gestehe 
selbst  zu,  dafs  sie  ganz  bedeutend '  hatte  vereinfacht  werden 


der  chemischen  Proportionen,  197 

können.  Die  Mangel,  welche  sie  bieten,  rubren  davon  ber, 
dafs  sie  zu  sehr  rerscbiedenen  Zeiten  geschrieben  worden 
sind,  wobei  ich  nur  die  Thatsachen  im  Auge  halte,  die  in 
jeder  einzelnen  derselben  dargelegt  werden,  ohne  Rücksicht 
zu  nehmen  auf  das  Vorhergehende  oder  etwa  spater  Kom-^ 
mende ;  aber  nach  bester  Ueberlegung  schien  es  mir  bei  der 
Revision,  dafs  ich  diese  Unvollkoromenheiten  lassen  müsse, 
weil  sie  in  aller  Strenge  den  beobachteten  Thatsachen  Aus* 
druck  geben  und  den  Schlufsfolgerungen ,  welche  einzeln 
genommen  aus  jeder  derselben  zu  ziehen  sind. 

Zum  Schlüsse  habe  ich  noch  das  Endergebnifs  auszu- 
sprechen :  Ich  habe  untersucht,  ob  das  Gesetz  der  chemi- 
schen Proportionen  nur  ein  grenzweise  gültiges  oder  ein 
absolut  genau  zutreffendes  Gesetz  ist;  ich  glaube  bewiesen 
zu  haben,  dafs  es  der  Ausdruck  einer  mathematisch  scharf 
zutreffenden  Beziehung  ist.  Ich  glaube  eben  so  bewiesen  zu 
haben,  dafs  das  Atomgewicht  desselben  Körpers,  welches 
ein  constantes  sein  mufs,  bei  der  Bestimmung  mittelst  ver- 
schiedener Elemente  und  nach  unter  einander  unabhängigen 
Methoden  wirklich  innerhalb  der  Grenzen  der  Genauigkeit, 
welche  unsere  jetzigen  Untersuchungs-Hulfsmittel  zu  errei- 
chen gestatten,  als  ein  constantes  befunden  wird. 

Die  Atomgewichtszahlen,  welche  aus  allen  diesen  Unter- 
suchungen sich  ergeben,  sind  : 

wenn  für  Sauerstoff  Aypa/Aelifc^  gesetzt  wird  O     ^  16,000 

fttr  Silber Ag  =  107,930 

n    Stickstoff                                .        .  N     =  14,044 

ff   Brom .  Br   =  79,952 

„    Chlor Cl    =  86,457 

ff   Jod       .        .                 .         .        .  J     =r  126,850 

ff    Lithium Li    =  7,022 

ff    Kalium K    =  89,187 

ff   Natrium Na  =  28,043 
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Diese  Atomgewichte  sind  der  Natur  der  Sache  nach 
MitteleaUen;  aber  da  sie  aus  Bestimmungen  hervorgehen, 
welche  meistens  zahlreichen  und  nach  unter  sich  unabhängig 
gen  Methoden  erhaltenen  Controlen  unterworfen  waren,  so 
glaube  ich,  dafs  man  für  fast  alle,  wenn  nicht  für  alle  diese 
Atomgewichte,  die  erste  Decimale  als  mit  voller  Sicherheit 
und  die  zweite  Decimale  als  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
bestimmt  betrachten  kann. 

Will  man  sich  auf  eine  Einheit  beschränken,  fär  welche 
die  experimentale  Forschung  wirklich  einstehen  kann,  so 
ergiebt  sich  leicht,  dafs  kein  einfaches  Verhältnifs  zwischen 
diesen  verschiedenen  Atomgewichten  besteht.  Ich  habe  aus- 
dräcklich  bemerkt,  dafs  alle  diese  Zahlen  bestimmt  sind  be- 
zogen auf  das  hypofhetiach  =  16  gesetzte  Atomgewicht  des 
Sauerstoffs.  Bezieht  man  sie  auf  den  Wasserstoff  als  Einheit, 
so  mufs  man  sie  nothwendig  dafür  corrigiren,  dafs  das  für 
die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  ex- 
perimental  sich  ergebende  Verhältnifs  von  dem  der  Prou ti- 
schen Hypothese  entsprechenden  iibweicht.  Das  Verhältnifs 
der  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  ist 
allerdings  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Aber  nach  dem, 
was  alle  über  die  Zusammensetzung  des  Wassers,  über  das 
specifische  Gewicht  des  Wasserstoff-  und  des  Sauerstoffgases 
und  über  das  stöchiometrische  Verhältnifs  zwischen  dem 
Chlorammonium  und  dem  Silber  ausgeführten  Untersuchungen 
zusammengenommen  ergeben,  bin  ich  geneigt  zu  glauben^ 
dafs,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  setzt, 
das  des  Sauerstoffs  wohl  nicht  grofser  als  15,96  sein  kann. 
Wenn  ich  alle  die  in  der  vorhergehenden  Tabelle  enthalte- 
nen Zahlen  um  so  viel,  als  der  Differenz  zwischen  15,96  und 
16,00  entspricht,  nämlich  um  V4009  verkleinere,  so  komme 
ich  zu  den  folgenden  Resultaten.  Es  ist  dann  das  Atom<» 
gewicht 
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wenn  das  des  Wasserstoffs  gesetzt  wird    H    =  1 
für  Sauerstoff 
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9    Silber    . 

Ag  =  107,660 

„    Stickstoff      . 

N    =s     14,009 

9    Brom 

's   ' 

Br   =     79,750 

„    Chlor     . 

Cl    —    85,868 

n    Jod 

J     rsr  126,588 

n    Lithium 

Li    »       7,004 

fi   Kalium 

K    =    89,040 

9    Natrium 

Na  =     22,980 

Hier  sind  die  Atomgewichte  des  Stickstoffs  und  des 
Lithiums  fast  genau  durch  ganze  Zahlen  ausgedrückt;  aber 
die  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  des  Silbers ^  des  Chlors, 
des  Jods  und  des  Kaliums  stehen  so  weit  von  ganzen  Zahlen 
oder  Brüchen,  welche  einfachen  Verhaltnissen  entsprechen, 
ab,  dab  es  mir  schwierig  wenn  nicht  unmöglich  zu  sein 
scheint,  unter  ihnen  einfache  Beziehungen  zu  entdecken. 

Aus  Allem  Vorstehenden  geht  hervor,  dafs  ich  Nichts 
in  den  Schlufsfolgerungen  zu  ändern  habe,  welche  ich  an 
dem  Ende  meiner  „Untersuchungen  über  die  Verhältnisse 
der  Atomgewichte^  aussprach.  Die  bei  der  Prout'schen 
Hypothese  vorausgesetzte  Einfachheit  in  den  Verhältnissen 
der  Gewichte,  welche  bei  chemischen  Vorgängen  in's  Spiel 
kommen,  wird  also  experimental  nicht  gefunden;  sie  exisOrt 
m  der  Wirklichkeit  nicht.  Die  relativen  Zahlen,  welche  wir 
für  diese  Gewichte  und  als  Ausdruck  der  zwischen  ihnen 
stattfindenden  Verhältnisse  bestimmen  können,  sind  incommen- 
surabel.  Debrigens  erkennt  Dumas,  auf  dessen  Arbeiten 
die  Anhänger  der  Prout'schen  Hypothese  sich  stützen,  jetzt 
auch  an,  dafs  die  erfahrungsgemäfs  bestimmten  Atomgewichte 
verglichen  mit  den  dieser  Hypothese  entsprechenden  Zahlen 
gröfsere  Abweichungen  zeigen,  als  sich  auf  Rechnung  un- 
vermeidlicher Versachsfehler  setzen  läfst.  Aber  in  seiner 
Ueberzeugung ,  dafs   diese  Hypothese   der  Ausdruck  einer 
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philosophischen  Wahrheit  sei,  betrachtet  er  das  Prout'sche 
Gesetz  als  ein  so  wie  das  Mariott  e'sche  und  Gay-Lussac- 
sche  nar  grenzweise  gültiges.  So  aufgefafst  entzieht  sich 
die  Pr out' sehe  Hypothese  der  Untersuchung  Derjenigen, 
welche  sich  nur  auf  den  Boden  der  Erfahrung  stellen  zu 
dürfen  glauben,  um  die  bezüglich  der  Materie  herrschenden 
Gesetze  aufzusuchen  und  festzustellen ;  sie  rückt  dann  in  das 
Gebiet  der  reinen  Speculation,  welche  mit  den  Verfahren, 
den  Anforderungen  und  den  Principien  der  exacten  Wissen- 
schaften Nichts  gemein  haben  kann. 

Ich  habe  nur  noch  Eins  hervorzuheben.  Wenn  das 
Prout'sche  Gesetz  sich  bei  der  experimehtalen  Prüfung  nicht 
bestätigt,  ist  es  dann  den  wahren  Principien  der  Wissen- 
schaft entsprechend,  in  den  chemischen  Werken  die  Atom» 
gewichte  unter  Beziehung  derselben  auf  das  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit  ausgedrückt  durch  ganze  Zahlen  oder  durch 
Zahlen  mit  Brüchen,  welche  einfachen  Verhältnissen  ent* 
sprechen,  zu  geben,  wie  diefs  Seitens  einer  grofsen  Zahl 
von  Chemikern  geschieht  ?  Die  meisten  unter  den  mit  Sorg-- 
falt  bestimmten  Atomgewichten  kommen  den  der  Prout'schen 
Hypothese  entsprechenden  Zahlen  so  nahe,  dafs  man  alle 
Kunstgriffe  und  Verfeinerungen  der  Analyse  in  Anwendung 
bringen  mufste,  um  nachzuweisen,  dafs  die  letzteren  Zahlen 
jene  Atomgewichte  nicht  ganz  genau  ausdrücken;  es  ist 
somit  klar,  dafs  man  sich  für  die  gewöhnlichen  Rechnungen 
dieser  Zahlen  bedienen  kann,  in  aller  Sicherheit  darüber, 
dafs  der  so  begangene  Fehler  mindestens  nicht  gröfser  ist 
als  der  bei  der  Operation,  um  deren  Controle  durch  die 
Rechnung  es  sich  handelt,  meistens  vorkommende  Versuchs- 
fehler. Es  ist  übrigens  selbstverständlich,  dafs  bei  den 
chemischen  Rechnungen  die  Anwendung  von,  der  Wahrheit 
in  engeren  oder  weiteren  Grenzen  sich  nähernden  Atom- 
gewichten abhängig   ist  von    dem   Grade   von   Genauigkeit, 
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welchen  man  erreichen  will.  Es  gilt  für  den  Gebrauch  der 
Atomgewichte,  was  sonst  für  den  Gebrauch  von  Gewichten 
und  Mafsen  gilt  :  man  mufs  Normal -Gerichte  und  Normal- 
Marse  haben,  aber  es  ist  weder  nätzlich  noch  irgend  nöthig, 
sie  für  die  Wägungen  oder  Messungen  anzuwenden,  welche 
nicht  den  Grad  von  Genauigkeit  zulassen,  der  für  die  An- 
wendung jener  Normal-Gewichte  und  Normal-Mafse  voraus- 
zusetzen wäre.  Wenn  ich  in  diesem  Punkte  mit  der  Mehr- 
zahl der  Chemiker  gleicher  Meinung  bin,  so  ist  diefs  nicht 
mehr  der  Fall,  wenn  es  sich  darum  handelt,  ob  in  den  che- 
mischen Werken  die  der  Prou tischen  Hypothese  entspre- 
chenden, nur  approximativen  Zahlen  an  der  Stelle  der  durch 
die  experimentalen  Bestimmungen  wirklich  ermittelten  ge- 
geben werden  dürfen.  Will  man  das,  was  in  der  Wirklich- 
keit der  Naturerscheinungen  statt  hat,  lehren  und  darlegen, 
so  darf  man  eben  so  wenig  den  Irrthum  an  die  Stelle  der 
Wahrheit  setzen  als  man  einem  als  falsch  erkannten  Princip 
noch  Gültigkeit  beilegen  darf. 


üeber  die  Atomgewichte  der  Elemente; 

von  C.  Marignac.*) 


Ich  habe  vor  fünf  Jahren  bei  der  Berichterstattung  über 
eine  Abhandlung  von  Stas,  welche  die  Verhältnisse  zwischen 


*)  Archives  des  Bciences  physiques  et  natnrelles,  noavelle  Periode, 
XXIV,  871.  Wir  lassen  diese  Bemerkungen  Marignac*8  bezüg- 
lich der  von  Stas  in  der  vorstehenden  Abhandlung  gegebenen 
Erörterungen  und  Resultate  hier  folgen  unter  Weglassung  dessen, 
was  nur  eine  Anzeige  einzelner  von  Stas  ausgeführter  Bestim- 
mungen ist  D,  R, 
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den  Atomgewichten  der  Elemente  zum  Gegenstand  hatte, 
hervorgehoben,  dafs  hier  die  Grenze  erreicht  zu  sein  scheine, 
welche  man  für  di^  bei  Untersuchungen  dieser  Art  mögliche 
Genauigkeit  hoffen  därfe.  Ich  erlaubte  mir  einige  Zweifel 
auszusprechen,  nicht  bezüglich  der  Genauigkeit  seiner  Be- 
stimmungen; sondern  bezüglich  der  Sicherheit  der  von  ihm 
daraus  gezogenen  Schlufsfolgerung  :  dafs  namiich  kein  ein- 
faches Verhaltnifs  zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente 
bestehe.  Ich  sprach  den  Wunsch  aus,  dafs  diese  Bestim- 
mungen nach  mannigfaltiger  abgeänderten  Verfahren  wieder- 
holt werden  möchten,  damit  mit  Sicherheit  festgestellt  werde, 
dafs  die  bei  der  Anwendung  verschiedener  Verfahren  für 
die  einzelnen  Atomgewichte  sich  ergebenden  Abweichungen 
bei  weitem  nicht  so  grofs  sind  als  die  Differenzen  zwischen 
den  aus  den  directen  experimentalen  Bestimmungen  sich  ab- 
leitenden Atomgewichten  und  denjenigen,  welche  der  An- 
nahme einJfacher  Verhaltnisse  zwischen  den  Atomgewichten 
entsprechen,  und  dafs  diese  Differenzen  nicht  als  beruhend 
auf  Anomalieen  in  der  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
betrachtet  werden  können,  deren  Analyse  zur  Bestimmung 
der  Atomgewichte  diente. 

Stas  hat  in  der  Einleitung  zu  seinem  jetzt  veröffent* 
lichten  Werk  diese  Einwendung,  ihr  eine  allzu  weit  gehende 
Bedeutung  beilegend,  in  Betracht  gezogen ;  er  betrachtet  sie 
als  die  Verneinung  des  Princips  der  bestimmten  Proportionen 
und  der  Unveränderlichkeit  der  Atomgewichte.  Ich  habe 
jener  Einwendung  niemals  eine  solche  Tragweite  beigelegt; 
es  ist  mir  niemals  in  den  Sinn  gekommen,  dieses  Fundamental- 
princip  der  Chemie  in  Zweifel  zu  ziehen.  Wohl  aber  warf 
ich  die  Frage  auf,  ob  es  nicht  möglich  sei,  dafs  gewisse 
Verbindungen ,  wenn  sie  uns  auch  ganz  bestimmte  Kenn- 
zeichen und  eine  constante  Zusammensetzung  zu  besitzen 
scheinen,  in  Folge  besonderer,   für   ihre  Darstellung   oder 
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Reinigung  zu  erfällender  Bedingungen  einen  kleinen  lieber- 
schufs  von  dem  einen  oder  dem  anderen  ihrer  Bestand- 
ibeile  enthalten  können.  Ich  führte  als  Beispiel  das  Schwefel- 
saure-Monohydrat  an,  für  welches  man  lange  Zeit  annahm, 
dafs  es  eine  ganz  bestimmte  Zusammensetzung  besitze,  wenn 
es  dahin  gebracht  ist,  dafs  es  bei  dem  Kochen  die  Zusammen- 
setzung nicht  ändert,  während  wir  jetzt  gewifs  wissen,  dafs 
es  dann  einen  Ueberschufs  von  Wasser  enthält;  und  defs- 
ungeachtet  existirt  doch  ein  ganz  normal  zusammengesetztes 
Schwefelsäure-Monohydrat ,  welches  durch  Krystallisation 
erhalten  werden  kann. 

Ich  gestehe,  dafs  ich  den  damals  ausgesprochenen  Zwei- 
fel für  jede  Verbindung  so  lange  behalten  werde,  als  nicht 
durch  vergleichende  genaue  Versuche  nachgewiesen  ist,  dafs 
die  fär  ihre  Darstellung  angewendeten  Verfahren  sie  absolut 
rein  erhalten  lassen. 

Aber  ich  beeile  mich  auch  zu  sagen,  dafs  Stas*  neue 
Untersuchungen  für  mich  in  sicherer  Weise  feststellen,  dafs 
der  von  mir  erhobene  Einwand  für  keinen  der  Körper,  auf 
welche  dieser  Chemiker  seine  Bestimmungen  basirt  hatte, 
gegründet  ist.  Aber  diese  Untersuchungen  selbst  zeigen, 
wie  vorsichtig  man  sein  mufs,  bevor  man  versichern  darf, 
dafs  man  einen  Körper  rein  erhalten  habe.  Hat  doch  Stas 
nachgewiesen,  dafs  das  aus  salpetersaurem  Silber  dargestellte 
jodsaure  Silber  auf  keine  Weise  sich  von  einem  Ueberschusse 
des  ersteren  Salzes  befreien  läfst,  und  dafs  es  ihm  bis  jetzt 
ganz  unmöglich  war,  ein  von  jeder  Spur  Kieselsaure  freies 
kohlensaures  Kalium  zu  erhalten.  Wenn  gewisse  Verbindun- 
gen nicht  vollkommen  von  der  Beimengung  einer  fremden 
Substanz  gereinigt  werden  können  —  kann  es  da  nicht  auch 
vorkommen,  dafs  sie  einen  Ueberschufs  von  einem  ihrer 
Bestandtheile  beigemengt  enthalten  ? 


204 


MarignaCy  über  die  Atomgewichte 


Wie  dem  auch  sei,  ich  bedaure  nicht,  diese  Einwände 
erhoben  zu  haben,  wenn  sie  irgendwie  dazu  beitrugen,  die 
jetzt  von  Stas  veröffentlichte  neue  Reihe  von  Untersuchun- 
gen ausführen  zu  lassen.  Es  ist  diefs  eine  prachtige  Arbeit, 
welche  als  ein  Muster  bewundernswürdiger  Geduld,  von 
Ausdauer  im  Ueberwinden  aller  Schwierigkeiten  und  von 
sinnreichen  Methoden,  die  Genauigkeit  in  der  Ausführung 
von  Analysen  und  Synthesen  auf  das  Höchste  zu  treiben,  da* 
stehen  wird.  Einen  Auszug  davon  zu  geben  ist  unmöglieh, 
nur  einige  der  wichtigsten  Resultate  mögen  hier  hervor* 
gehoben  werden.  —  — 

Als  Endergebnifs  dieser  ungeheuren  Arbeit  sind  die 
nachstehenden  Atomgewichte  für  einige  Elemente  durch  Stas 
bestimmt  worden.  Ich  stelle  mit  diesen  neueren  Bestimmun- 
gen die  von  ihm  bei  seiner  ersten  Untersuchung  erhaltenen 
zusammen,  um  ersehen  zu  lassen,  wie  geringe  Abänderung 
nur  diese  erfuhren,  der  unerhörten  Yorsichtsmafsregeln  nn-* 
geachtet,  welche  Stas  bei  diesen  neuen  Versuchen  befolgte. 
Diese  Zahlen  sind  auf  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  16 
bezogen;  ich  habe  in  diese  Zusammenstellung  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffs  aufgenommen ,  wie  es  Stas  nach 
den  bezüglich  dieses  Körpers  ausgeführten  Arbeiten  im 
Ganzen  als  am  Wahrscheinlichsten  sich  ergebend  betrachtet. 


Sauerstoff 
Wasserstoff 
Silber       . 
Stickstoff 
Brom   .    . 
Chlor  .     . 
Jod      .     . 
Lithinm    . 
Kalium 
Natrium   . 
Schwefel 
filei      .     . 


1865  : 

1860  : 

16 

16 

i,Oi(Lr 

— 

107,930 

107,943 

14,044 

14,04 

79,962 

— 

86,467 

85,46 

126,860 

— 

7,022 

— 

89,137 

89,18 

28,048 

28,06 

—^ 

82,074 

— 

206,91 
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Stas  belrachtet  diese  Zahlen  als  vollkommen  die  Schlufs- 
folgerang  rechtreriigend ,  welche  er  an  dem  Ende  seiner 
ersten  Arbeit  ausgesprochen  hatte  :  dafs  nämlich  das  Prou ti- 
sche Gesetz  eine  reine  Tauschung  sei  und  dafs  kein  ein- 
faches Verhdltnifs  zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente 
stattfinde. 

Ich  wäfste  jetzt  keinen  Zweifel  bezuglich  der  vorstehen- 
den Zahlenresultate  zu  erheben,  und  ich  erkenne  ganz  mit 
Stas  an,  dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente  nicht  genau 
unter  einander  die  einfachen  Verhaltnisse  zeigen,  wie  sie 
nach  der  Prout'schen  Hypothese  statthaben  sollten.  Aber 
unmöglich  kann  ich  es  nur  als  auf  Zufall  beruhend  betrachten, 
dafs  unter  diesen  zwölf  Körpern  mindestens  neun  Atom- 
gewichte haben,  welche  durch  Zahlen  ausgedruckt  sind,  die 
von  ganzen  Zahlen  nur  um  unendlich  viel  weniger  abweichen, 
als  man  nach  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  erwarten 
sollte.  In  der  Tbat  ist  die  mittlere  Abweichung,  die  für  eine 
so  grofse  Zahl  von  Körpern  0,5  nahekommen  sollte,  nur 
=  0,103,  wenn  man  das  Chlor  mit  in  diese  Durchschnitts- 
rechnung aufnimmt,  und  nur  =  0,068,  wenn  man  dieses 
Element  als  vielleicht  einer  anderen  Gruppe  angehörig  un- 
berücksichtigt lafst. 

Uebrigens  scheint  es  mir  unnöthig,  diese  Erörterung  hier 
nochmals  aufzunehmen,  da  ich  nur  die  aus  Anlafs  der  ersten 
Arbeit  von  Stas  gemachten  Bemerkungen  wiederholen  könnte. 
Ich  will  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  diese 
Frage  mit  einer  gröfseren  Wahrscheinlichkeit  erst  dann  ent- 
schieden werden  kann,  wenn  die  Atomgewichte  der  Mehrzahl 
der  Elemente  mit  eben  so  grofser  Sicherheit,  wie  die  der 
durch  Stas  untersuchten,  uns  bekannt  sind.  Aber  wenn 
man  bei  diesen  künftigen  Bestimmungen  in  demselben  Ver- 
haltnisse Elemente  findet,  deren  Atomgewichte  in  so  be- 
merkenswerther   Weise   ganzen    Zahlen    nahe  kommen,    so 
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scheint  es  mir  unmögrlich,  dafs  man  nicht  ProuPs  Gesetz 
neben  die  Gesetze  Yon  Mariotte  und  von  Gay-Lussac 
stelle  und  dars  man  nicht  die  Existenz  einer  wesentlichen 
Ursache  anerkenne,  auf  Grund  deren  alle  Atomgewichte  ein- 
fache Verhältnisse  zeigen  müfsten,  and  secundirer  Ursachen, 
welche  leichte  Störungen  in  diese  Verhältnisse  bringen. 


üeber  die  Bildung  der  Bichloressigsäure  aus 

Chloral ; 

von  E.  J.  Maumeni  *)• 


Bichloressigsäure  bildet  sich  aus  Chloral  : 

1)  wenn  man  auf  Cbloralhydrat  C4HClsOs,  2H0  Silber- 
oxyd bei  der  Temperatur  des  siedenden  Aethers 
einwirken  lafst; 

2)  wenn  man  rohes  Chloral;  das  mit  unvollständig  ge- 
trocknetem Chlorgas  dargestellt  ist,  der  Destillation 
unterwirft.  Dieses  Product,  vom  specifischen  Gewicht 
1,3  ungefähr,  beginnt  bei  85^  zu  sieden;  der  Siede- 
punkt steigt  fortwährend.  Wechselt  man  bei  170^ 
die  Vorlage,  so  erhält  man  dann  fast  reine  Bichlor- 
essigsäure. 


*)  Im  Aussog  ans  Compt  rend.  LXI,  953. 
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Einflufs   der  Umdrehung  der  Erde   um  ihre 
Axe  auf  irdische  Bewegungen; 

von  Heinrich  Buff. 


Seitdem  Ha  Hey  und  später  mit  gröfserer  Vollständig- 
keit Hadley  die  Drehung  der  Erde  um  ihre  Axe  zur  Er- 
klärung der  Passatwinde  angewendet  haben,  ist  der  Einflufs 
derselben  Ursache  auch  auf  andere  irdische  Bewegungen 
schon  öfter  Gegenstand  der  Aufmerksamkeit  und  der  For- 
schung geworden.  Den  Beobachtungen  Guglielmini's, 
Benzenberg's  und  Reich's  über  die  östliche  Ablenkung 
fallender  Körper,  so  wie  den  Untersuchungen  Foucault's 
über  die  scheinbare  Drehung  der  Schwingungsebene  des 
Pendels,  schlössen  sich  zahlreiche  andere  experimentelle  und 
theoretische  Studien  an,  sowohl  über  die  berührte  Erschei- 
nung  selbst,  wie  über  den  Einflufs  der  Erdrotation  auf  die 
Wurfbewegung,  auf  die  Strömungen  der  Meere,  auf  den 
Lauf  der  Flüsse  und  selbst  auf  den  Widerstand,  welchen 
Eisenbahnzüge  an  ihren  Schienen  erfahren. 

Jeder  relativ  ruhende  Körper   an  der   Oberfläche  der 
Erde  theilt  die  Rotationsgeschwindigkeit  seines  Standortes; 
^^^'  ^'  als  träge  Masse  strebt   er   diese   Ge- 

schwindigkeit beizubehalten,  selbst  dann, 
wenn  er  durch  irgend  welche  Ursache 
genöthigt  wird,  sich  nach  beliebiger 
Richtung  in  Bewegung  zu  setzen.  An- 
genommen zunächst,  diese  Bewegung 
geschehe  in  gerader,  wagerechter  Linie 
und  frei  von  localen  Hindernissen.  Ein 
Punkt  a  (Fig.  1)  an  der  Oberfläche  der 
Erde  bezeichne  den  Ausgangspunkt 
derselben  und  a  g  ihre  Richtung ;  b  die- 
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jenige  Stelle  des  der  Breite  {ß)  des  Punktes  a  zugehörigen 
Parallelkreises,  welche  dieser  Punkt  in  Folge  der  Erd- 
Umwälzung  nach  einer  Secunde  einnehmen  wird,  und  ab  = 

(jt)  =  ööÄ^  *^  ^^°  Bogenstück   dieses  Kreises ,  nämlich  den 

Bogen  y  den  der  Punkt  a  in  einer  Secunde  beschreibt  Bs 
sei  ferner  a  c  die  Tangente  des  Punktes  a  auf  dessen  Langen- 
kreise. Dieselbe  schneidet  in  ihrer  Verlängerung  bei  g  die 
verlängerte  Erdaxe;  bc  bedeutet  daiin  dieselbe  Linie  in 
veränderter  Lage,  nach  Verlauf  einer  Secunde,  nachdem  der 
Meridian  von  a  den  Bogen  a  b  beschrieben  hat 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  die  Tangente  ac  während  der 
Drehung  der  Erde  nicht  mit  sich  selbst  parallel  fortruck^i 
kann,  sondern  in  beiden  Lagen  zu  Anfang  und  zu  Ende  der 
betrachteten  Bewegungszeit  einen  Winkel  acb  einschliefsen 
mufs.  Die  Gröfse  des  diesem  Winkel  zugehörigen  Bogens 
wird,  wie  zuerst  Foucault  dargethan  hat,  dadurch  bestimmt, 
dafs  man  den  Bogen  ab  des  Parallelkreises  mit  dem  Sinus 
der  Breite  multiplicirt  Der  gesuchte  Bogen  für  eine  Zeit- 
secunde  ist  also 

.        2n  sin  ß 
^  86164 

Während  der  Punkt  a  den  Bogen  a  b  beschreibt  und 
nach  einer  Secunde  in  b  angekommen  ist,  hat  die  Bewegungs- 
bahn ag,  mit  sich  selbst  parallel  fortschreitend,  die  Lage 
bh  erreicht,  und  der  bewegte  Körper,  wenn  er  sich,  auf 
der  Linie  ag  vorruckend;  nach  dieser  Zeit  in  g  befinden 
wärde,  ist  wirklich  in  h  angekommen.  Nun  ist  Winkel 
gac  =  aeb=ebc-f-ecb;  d.  h.  der  Winkel  g  a  c, 
welchen  die  anfängliche  Richtung  der  Bewegung  mit  dem 
Meridian  bildet,  ist  in  Folge  der  Erdrotation  durch  den  Bogen 


*)  ]31e  Zahl  86164  bedeutet,   in    Secanden    ausgedrückt,   die   Üm- 
drehungaaeit  der  Erde,  oder  die  Zeit  eines  Stementags. 
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a  b  am  den  Winkel  e  c  b  kleiner  geworden.  Für  den  Be- 
obachter, der,  an  der  Drehung  der  Brde  Theil  nehmend, 
nicht  wahrnimmt,  dafs  er  selbst  von  a  nach  b  versetzt  wurde, 
macht  es  ganz  den  Eindruck,  als  sei  die  Linie  ag  rechts 
gegen  die  Richtung  der  Bewegung  um  den  Winkel  c  abge- 
lenkt worden.  Diese  Ablenkung  wiederholt  sich  um  die 
igleiche  Gröfse  in  je  gleichen  auf  einander  folgenden  Zeit- 
theilen,  da  sie  einleuchtender  Weise  von  der  anfinglichen 
Gröfse  des  Winkels  gae  ganz  unabhängig  ist.  Ritte  der 
Körper  die  entgegengesetzte  Bewegungsrichtung  gehabt ; 
wäre  er  also  von  a  nach  g'  getrieben  worden,  so  würde  er 
sich  nach  demselben  Zeitabschnitte  wie  vorher  nicht  in  g', 
sondern  in  h'  befinden.  Es  ist  aber  Winkel  g'ac  =  bec 
=^  h'  b  c  -^  a  c  b.  Also  wie  vorher  :  die  anfängliche  Rich- 
tung ag'  der  Bewegung  ist  rechts  zu  dieser  Richtung  um 
den  Winkel  c  abgelenkt  worden.  Es  ist  demnach  ein  allge- 
mein geltendes  Gesetz,  dafs,  wenn  ein  Körper  in  der  Breite /9 
nach  beliebiger  Richtung  sich  bewegt  und  wahrend  seiner 
Bewegungszeit  t  die  um  ihre  Axe  rotirende  Erde  den  Bogen 
(a  .  t  beschreibt,  die  wagerecbte  Bahn  des  Körpers,  oder 
wenn  sie  nicht  wagerecht  sein  sollte,  deren  wagerechte  Pro- 
jection,  rechts  zur  Richtung  der  Bewegung  um  den  Bogen 
ta  .  \  ,  sin  ß  abgelenkt  wird. 

Dieselben  Betrachtungen  wie  auf  der  nördlichen  Erd- 
hilfte  gelten  auf  der  sudlichen ;  nur  geht  dort  die  Ablenkung 
nicht  nach  der  rechten,  sondern  nach  der  linken  Seite  der 
Bewegungsrichtung. 

Der  Ausdruck  cn  t  sin  /?  bestimmt  nur  den  in  der  Zeit 
t  eintretenden  Ablenkungswinkel  oder  dessen  absolute  Bogen- 
gröfse  für  den  Radius  1.  Wenn  der  bewegte  Körper  in 
dieser  Zeit  einen  Weg  ag  =  s  (Fig.  1)  zurückgelegt  hat, 
so  erscheint  die  wirkliche  Länge  des  Bogens  in  demselben 

Aiinikl.  d.  Oheiu-  u.  Pliarm.  IV.  8tippl«m»nibd.  8.  Heft.  14 
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Verhältnisse   vergröbert,  oder  die  Ablenkung  nach   Rechts 
als  Wegeslange  ist 

u  s=  o  t  4  «in  ^. 

Die  mittelst  dieses  Ausdrucks  berechnete  Bogengröfse 
ist  allerdings  nor  so  lange  richtig,  als  durch  die  Bewegung 
des  Körpers  die  Breite  des  Beobachtungsortes  keine  merk- 
liche Aenderimg  erfahren  hat.  Geht  die  Bewegung  in  nörd- 
licher Richtung  vor  sich,  .so  vermehrt  sich  der  Werth  von 
sin  ß  und  mit  ihm  die  Grobe  der  Ablenkung.  Bei  sudlicher 
Richtung  der  Bewegung  nimmt  der  Werih  von  sin  fi  alUnalig 
ab  und  verhaltnibmabig  mub  auch  die  Ablenkung  kleiner 
werden.  Die  Formel  giebt  also  bei  wachsender  Brette  zu 
kleine  und  bei  abnehmender  Breite  zu  hohe  Wertbe.  Diese 
Unterschiede  sind  jedoch  von  nur  ganz  geringer  Bedeutung, 
so  lange  die  Bewegung ,  deren  Bahn  man  verfolgt,  Breite- 
verschiedenbeiten  bis  zu.  einer  .geographischen  Meile  nicht 
überschreitet.  *) 


*)  Angenommen  die  Breite  fi  veciran^le  sieh  in  fi  -jr  Sfi»  und 
setzen  wir,  d&  S S  nach  Annahme  ein  kleiner  Bogen  ist,  statt  ß 
das  arithmetische  Mittel  von  fi  und  ß  -{•  S  ß  in.  die  Formel, 
also  ang^nlUiert  t 

sin  -^-^^^-  =  sin;?  +  009/?  ^^  «r  sin/J  (i  +  '1^8 ß  .  cot/?). 

Bedenkt  man  femer,  dafs  6 ß  nichts  anderes  ist,  als  der  in  der 
Bichtang  des  Meridians  suräckgelegte  Weg  durch  seine  Bogen- 
gr(>fie  ausgedrückt,  dad  also,  wenn  der  wirklich  zurückgelegte 
Weg  g  mit  dem  Meridiane  einen  Winkel  a  bildet, 

^  15  .  22843 

wo  15  die  Meilensahl  eines  Grades ,.  und  die  ZMi  23648  die 
Länge  einer  Meile  in  Pariser  Fufs  bedeutet,  so  erh&lt  man  als 
genaueren  Werth  der  Ablenkung  den  Ausdruck 

g  cos  a-  cot  fi 


.     ^  r      .       c  cos  a-  cot  tf    \ 
o  t  c  sin  ^  I  1  +   ~ — —V  i 


Wäce  z,  B.  der  Ausgangspunkt  der  Bewegung  der  46.  Breitegrad, 
a  =  0  und  g  eine  geographische  Meile,  so  würde  der  CorrectioDs 
werth  '/«o  oder  nahe  8  Procent  ausmachen. 
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AnS'  der  Brdrotation  hat  man  den  Uebergang  polarer 
Luftströme  in  Ostwinde  und  äquatorialer  in  Westwinde  erklpirt. 
Es  seheint  aber  den  Meteorologen  entgangen  oder  doch  bis-^ 
her  von  ihnen  unberäcksichtigt  geblieben  txk  sein ,  dafs  dem 
in  obiger  Formel  ausgedrückten  Drebungsgesetee  jede  Luft- 
strömong  von  längerer  Dauer  ohne  Unterschied  ihrer  Rich- 
tung unterworfen  ist.  Nordwinde  yerwandeln:  sich  demzu- 
folge nicht  nur  mehr  und  mehr  in  Ostwinde,  sondern  sie 
können  bei  längerer  Dauer  und  aus  entlegenen  Gegenden 
abstammend  auch  eine  südliche  Richtung  gewinnen,  ohne 
directe  Mitwirkung  anderer  Ursachen  als  der  Axenumdrehung 
der  Erde.  In  gleicher  Weise  berechtigt  der  Ausdruck  jenes 
Drehungsgesetzes  zu  der  iFolgerung,  dafs  der  obere  Passat 
wäbr^d  seiner  Bewegung  nach  Norden  durch  West  und 
Nord-West  allmälig  in  Nordwind  übergehen  kann. 

Die  grofsen  und  geregelten  Strömungen  der  Luft  erhal- 
ten demnach  Richtung  und  Stärke  hauptsächlich  durch  die 
Umwälzung  der  Erde,  während  die  ursprünglich  erzeugende 
Ursache,  die  Temperaturverschiedenheit  von  Land  und  Meer, 
so  wie  in  höheren  und  niederen  Breiten  gleichsam  die  Feder- 
kraft bildet,  welche  dem  einmal  in  Gang  gesetzten  Trieb*^ 
werke  die  durch  Reibung  an  der  Erd(rf)erfläche  herbei- 
geführten Verluste  an  Kraft  immer  wieder  ersetzt. 

Der  Binflnfs,  welchen  die  Umdrehung  der  Erde  um  ihre 
Axe  auf  Wnrfbewegungen  nach  wagereehter  Erstreckung 
ausübt,  ist  so  gering,  dafs  derselbe  auf  experimentellem  Wege 
w(rfil  kaum  naehzuweisen  sein  dürfte.  Als  Beleg  dafür  mag 
das  folgende  Beispiel  dienen.  Kngelbüehsen  neuerer  Con- 
struction  erlauben  bekanntlich  dem  geübten  Schätzen  bis  auf 
Entfernungen  von  800  Schritten  oAei  ungefähr  1600  Pariser 
Fufs  mit  einiger  Sicherheit  zu  zielen.  Die  Dauer  der  Be- 
wegung bis  zu  dieser  Weite  hin  ist  mir  nicht  genau  bekannt. 

Mehr  als  1,5  Secunde  wird  sie  kaum  betragen.    Nehmen  wir 

14* 
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diese  Zeit  an  und  den  50.  Grad  der  Breite  als  Ort  des  Ver- 
suchs, so  ergiebt  die  Rechnung  19,3  Linien  als  Haft  der 
seitlichen  Abweichung  (der  Ablenkung  nach  Rechts)  von  der 
anfänglichen  Richtung  der  Bewegung. 

Verhdltnifsmfifsig  bedeutender  ist  die  westliche  Ablen- 
kung vom  Ldthe,  welche  ein  Körper  bei  senkrechter  Er- 
hebung, oder  die  östliche  Ablenkung,  die  er  beim  freien 
Falle  erfährt. 

Der  Kreis  a  b  q  (Fig.  2)  img 
einen  Meridian  der  Erde  Tor- 
stellen,  c  g  =  h  die  senkrechte 
Höhe,  von  welcher  eine  Kugel 
herabfällt.  Der  Untersdiied 
der  Rotationsgeschwindigkeit 
der  beiden  Punkte  c  und  g  ist, 
wie  leicht  einzusehen 

Diesen   dem  Punkte  c  ange- 
hörenden Ueberschuls  an  Ro- 
tationsgeschwindigkeit besitzt  auch  die.  Kugel  beim  Beginn 
der  Fallbewegung ;  sie  vermag  aus  diesem  Grunde  im  ersten 
Augenblicke  die  Lothlinie  einzuhalten.      Nachdem  sie  aber 
*^-  ••    bis  zu  einer  beliebigen  Tiefe  c  x  =  x  (Fig.  3)  herab- 
gesunken ist,  wurde  sie,  um  in  lothrechter  Richtung 
zu  fallen,  nur  noch  des  Geschwindigkeits-Unterschiedes 

0  cos/?  (gx)  =  0  eo9fi  (h  — x) 

bedärfen ;  wahrend  sie  doch ,  dem  Trägheitsgeaets 
entsprechend,  die  Rotationsgeschwindigkeit  des  Punktes 
c  unverändert  beibehalten  hat.  Mit  dem  dem  Punkte 
X  entsprechenden  Uebergewichte  <o  cw  ß  x  wird 
sie  folglich  winkehrecht  gegen  das  Loth  und  zwar 
östlich  getrieben.  Sie  wörde  demgemäfs,  wenn  bei 
unverändertem    Höhenstande  dieselbe-  Kraft    in    der 


^ 
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folgenden  Secunde  gleicbförmig  fortwirken  könnte,  in  dieser 
Zeit  den  Weg  ta  cos  ß  x  zurücklegen ,  also  die  Beschleiini- 
gong  2  CD  cos  /tf  .  X  gewinnen,  weiche  die  Somme  sammtlicher 
bis  dahin  rar  Wirksamkeil  gekommenen  Beschleunigungen, 
d.  h.  die  Geschwindigkeit  in  diesem  Augenblicke  ist.  Die 
Geschwindigkeit  in  östlicher  Richtung  wichst,  wie  ersichtlich, 
proportional  mit  dem  bereits  dorchfallenen  Räume  und  erreicht 
im  Augenblicke  der  Ankunft  am  Boden  ihren  gröfsten  Werth 
mit  der  Beschleunigung  2  m  cos  /9  h. 

Vermöge  der  bis  zu  dem  Standorte  x  gewonnenen  Ge- 
schwindigkeit wird  in  dem  folgenden  Zeitelemente  d  t  der  Weg 

d  8  =£  2  0.  008  ^  .  X  d  t 

beschrieben,  oder  auch,  da  x  =  -|^  t^ 

da  =  0  to% ß  gt'  dt; 

wovon  das  Integral,   zwischen  den  Grenzen  t  =  0  bis  zur 

ganzen  Fallzeit, 

8  =  Vs  «y  cos  /^  g  f. 

Indem  man  scbKefslich  die  Fallhöhe  h  in  die  Formel  ein- 
fuhrt, weil  von  ihr  die  Gröften  der  seitlich  wirkenden  Kräfte 
abhangig  sind,  erhfih  man    ^ 

Bei  den  bekannten  Fallversuchen,  welche  Reich  *)  im 
Jahre  1832  in  einem  Schacht  bei  Freiberg  unter  50^53'23'' 
N.  B.  angestellt  hat,  betrog  die  Fallhöhe  158,541  Meter,  die 
Fallzeit  6,01  Secunden.  Die  östliche  Ablenkung  hiemach 
berechnet,  hätte  sich  auf  29,22  Millimeter  belaufen  müssen. 
Reich  und  vor  ihm  auch  Benzenberg  glaubten  mit  Ruck- 
sieht:  auf  den  Widerstand  der  Luft  eine  etwas  kleinere  Zahl 
annehmen  zu  müssen.  Diese  Annahme  scheint  mir  jedoch 
nicht  gerechtfertigt;  denn  die  durch  den  Luftwiderstand 
verlängerte  FaQzeit  konnte  auf  den  Effect  der  seitlich  wir« 
kenden  Kräfte  nur  begünstigend  einwirken.  '  Das  aus  einer 


*)  Pogg.  Ann.  XXIX,  494. 
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grofsen  Ansakl  Versuchen  (bei  weichen  die  AoflMIpiiiikte 
der  Kugeln  iim  das  Lotb  herum  sich  nach  allen  vier  Well- 
geg  enden  vertheilt  hatten)  nach  den  Regeln  der  Wahrschein- 
lichkeit abgeleitete  Erfahrungsresultat  gab  die  östliche  Ab- 
weichung zu  28,28  Miltimeten 

Fallende  Körper  erfahren  zugleioh  mit  der  östlichen 
auch  eine  geringe  südliche  Ablenkung.  Es  ist  einlendilend, 
dafs  die  durch  das  Lolh  und  durch  die  wirkliche  Bahn  des 
fallenden  Körpers  gebildete  Flache,  in  Folge  der  Rotation 
der  Erde  während  der  Fallseit,  nach  Rechts,  d.  h.  sAdlich 
gedreht  werden  mufs.  Die  Gröfse  dieser  südlichen  Ablen- 
kung, wie  vorher  erörtert  worden,  ist 

=s  0  t  8  sin  ß 

und  wenn  für  s  der  für  die  östliche  Abweichung  gefundene 
Werth  eingesetzt  wird, 

=  Vs  o'  b  t*  sin  ß  008  ß. 

ftach  die  Centrifugalkraft  strebt,  einen  fallenden  Körper 
vom  Lothe  ab  gegen  Süden  zu  treiben*  Unmittelbar  an  der 
Erdoberfläche  haben  sich  zwar  Schwere  und  Centrifugalkraft 
zu  einer  Resultirenden  ausgeglichen,  deren  Richtung  in  das 
Loth  fällt  und  gemeinhin  Richtung  der  Schwere  genannt 
wird.  Bei  senkrechter  Erhebung  ändert  sich  jedoch  sowohl 
die  Gröfse  wie  die  Richtung  der  Resultirenden  beider  Kräfte 
und  zwar  letztere  im  Sinne  einer  zunehmenden  Abplattung 
der  Erde.  Eben  daraus  nun  erfolgt  ein  winkebecht  gegen 
das  Loth  und  südlich  gerichteter  Druck.  Der  Betrag  der 
hieraus  entspringenden  südlichen  Abweichung  vom  Loth  ist 
noch  geringer  als  der  vorher  berechnete,  von  der  Drehung 
der  Erde  abhangige.  Bei  den  Fallversuchen  in  Freiberg 
hatten  durch  beide  Einflüsse  zusammengenommen  die  fallen- 
den Kugeln  nicht  um  den  zehnten  Theil  eines  Millimet»« 
südlich  getrieben  werden  können.  Gleichwohl  ist  nicht  nur 
von  Reich,  sondern  auch  vorher  schon  von  Benzenberg 
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und   von   Guglielmini   eine  vorheirschetide  Tendenz  der 
Kugeln,  in  südlicher  Richtung  zu  faUen,  bemerbt  worden. 

Wenn  ein  bewegter  Körper  verhiäidert  wird  der  durch 
die  Umdrehung  der  Erde  eraevgten  ablenki^nden  Kraft  zu 
gehorehen^  so  anfsert  sich  das  Streben  dazu  als  Druek.  Um 
die  Grdrse  P  dieses  Drucks  zu  bestimmen  ^  nehme  man  an, 
es  sei  u  der  Weg,  welchen  eine  Hasse  p  imlär  gleichför- 
miger Einwirkung  desselben  in  der  ersten  Secunde  zurück- 
gelegt bat;  es  ist  dann  die  entsprechende  Beschleunigung 
=::  3  u,  und  da  sammtliche  Tbeile  der  Masse  p  gieicbmdfsig 

P 

derselben  unterworfen  sind,  2u  =  g- ,    folglich    für    den 

Fall  der  Bewegung  in  der  Horizontalen, 

^         2ap  2o8p8iii^ 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  s  den  Weg  eines  nach  beliebi- 
ger horizontaler  Richtung  bewegten  Körpers  in  der  Zeiteinheit, 
also  bei  gleichförmiger  Bewegung  seine  Geschwindigkeit. 

Angenommen  beispielsweise  die  Geschwindigkeit  eines 
Eisenbahnwagens  yon  200  Zollcentnern  Gewicht  sei  bis  zu 
80  Pariser  Fufs  gesteigert  worden,  so  würde  derselbe  unter 
50^  Breite  bei  geradlinigter  Bewegung  vermöge  der  durch 
die  Erdrotation  erzeugten  ablenkenden  Kraft  gegen  die  Bahn- 
schiene zur  rechten  Hand  einen  Druck  von  nahe  6  Pfund 
ausüben.  Um  einen  eben  so  grofsen  Druck  bei  gleicher 
Geschwindigkeit  durch  Centrifugalkraft  hervorzubringen, 
wurde  eine  für  das  Auge  ganz  unbemerkbare  Krümmung 
der  Bahnlinie  ausreichend  sein.  Die  geringsten  zufälligen 
Hin-  und  Herschwankungen  der  Wagen  drücken  weit  stir- 
ker  auf  die  Schienen. 

Maury,  in  seinem  Werke  über  die  physische  Geogra- 
phie des  Meeres  *),  bemerkt :  es  sei  den  Ingenieuren  bekannt, 


*)  Deutsche  Bearbeitung  yon  Böttcher,  1866,  S.  29. 
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dafs  wenn  die  Wegen  auf  einer  Eisenbahn  von  Süd  nach 
Nord ,  oder  umgrekehrt  Yon  Nord  nach  Säd  fahren ,  sie  eine 
mit  der  Geschwindifkeit  proportional  sunehmende  Neigung 
gewinnen,  rechts  zur  Bewegung  ans  den  Schienen  sn  sprin- 
gen. Wenn  diese  Bemerkung  wirklich  durch  Thatsachea 
veranlafst  ist,  so  geht  doch  aus  der  vorstehenden  Berech- 
nung deutlich  hervor,  dafs  es  nur  solche  Thatsachen  gewesen 
sein  können ,  von  welchen  man  eine  unrichtige  Brklirong 
gegeben  hatte.  Wäre  der  fragliche  Binfluft  überhaupt  mefa- 
bar ,  so  müfste  sich  derselbe  auf  allen  Eisenbahnen ,  nicht 
blofs  auf  den  von  Nord  nach  Süd  gerichteten  entdecken 
lassen. 

Wohlbegrändet  dagegen  ist  die  von  Maury  an  dem- 
selben Orte,  obwohl  nicht  von  ihm  zuerst  *)  ausgesprochene 
Ansicht  :  dafs  die  tägliche  Rotation  der  Erde  eine  ablenkende 
Kraft  auf  die  von  Nord  nach  Süd  gerichteten  Heeresströme 
und  auf  Alles,  was  sie  mit  sich  fuhren,  ausübt.  Doch  mufs 
diese  Behauptung  jetzt  dahin  erweitert  werden,  dafs  dieselbe 
Kraft  sich  gegen  alle  Meeresströme  ohne  ynterscheidung 
ihrer  Richtung  aufsert. 

In  Folge  der  ungleichen  Temperatur  des  Meeres  in  ver- 
schiedenen Breiten  mufs  nach  hydrostatischen  Gesetzen  eine 
regelmäfsig  fortdauernde  Bewegung  des  warmen  Wassers  in 
nördlicher  und  des  kalten  Wassers  in  südlicher  Richtung 
eintreten.  Diese  einander  entgegengesetzten  Bewegungen 
sind,  wie  man  allgemein  anerkannt  hat,  die  Quelle,  aus 
welcher  die  Heeresströme  hervorgehen. 

Auf  der  Nordseite  des  atlantischen  Oceans  werden  die 
in  der  heifsen  Zone  erwärmten  Gewässer  fast  ausschliefslich 
durch  den  Golfstrom  nach  Norden  geführt.    Es  ist  klar,  dafs 


*)  Man  yergleiche  unter  Anderen   Baff,  Physik  der  Erde  (1850), 
8.  179. 
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eben  so  viel  Was^r  als  sich  nach  Norden  bewegt,  auch 
wieder  zuräckfliefsen  mufs.  Der  Kalt- Wasser-Strom  an  der 
nordamerikanischen  Ostkäste  und  die  nach  Süden  gerichtete 
Strömung  entlang  der  Nordwestkusfe  von  Afrika  sind,  nach- 
dem was  darüber  bekannt  ist,  bei  Weitem  nicht  ausreichend 
zur  ErfAliung  jenes  Zweckes.  '  Ein  sehr  grofser  Theil  der 
nach  Norden  strömenden  Gewisser  müssen  daher  unterseeisch 
zurückkommen.  Dafür  liegen  a|)er  auch  noch  andere  wichtige 
Beweise  vor.  Die  von  beiden  Seiten  von  Grönland  zwischen 
40  bis  50^  W.  L«  von  Greenwich  herabkommenden  und  in 
den  Atlantischen  Ocean  fast  in  der  Mitte  seiner  Breite  ein- 
tretenden Polarströme  mischen  ihre  kalten  Fluthen  nicht  mit 
den  wärmeren  des  Golfstroms,  und  in  der  Regel  durchbrechen 
sie  auch  nicht  den  letzteren,  sondern  sinken  an  der  Grenze 
desselben  unter,  ganz  so  wie  man  es  auch  in  kleinerem 
Hafsstabe  stets  wahrnehmen  kann,  wenn  kaltes  Wasser  in 
warmes  gegossen  wird.  Da  nun  dieser  Vorgang  Dauer  hat, 
so  ist  es  für  sich  klar,  dafs  das  untergesunkene  kalte  Wasser 
seineu  Weg  nach  Süden  in  der  Tiefe  fortsetzt.  In  der  That 
findet  man  im  atlantischen  Ocean  durch  seine  ganze  Breite 
eine  von  der  Oberflache  nach  unten  ziemlich  rasch  abneh- 
mende Temperatur,  die  bei  3000  Fufs  Tiefe  selbst  unter  dem 
Aequator  nur  2^2  C.  betragt.  Diese  Erscheinung  wurde 
ohne  das  Stattfinden  einer  alimaligen  und  fortdauernden  sub- 
marinen Strömung  des  Polarwassers  nach  Süden  völlig  un- 
erklörbar  sein. 

Mag  nun  diese  südliche  Bewegung  immerhin  eine  sehr 
langsame  sein,  mag  sie  im  Mittel  durch  die  Breite  des  Meeres 
genommen  auch  nur  wenige  Zoll  ausmachen,  so  müssen  doch 
alle  die  daraus  entspringenden  und  in  gleichem  Sinne  von 
Ost  nach  West  gerichteten  kleinen  Pressungen  sich  zu  einer 
gewaltigen  Kraft  ansammeln,  welche  das  Wasser  des  atlanti- 
schen Oceans  gegen  die  Küsten  von  Amerika  drangt  und  es 
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hier  so  weit  anstaut,  bis  Zuflofs  nnd  Abflttfs  (durch  den 
Golfstrom)  einander  das  Oleichgewicht  halten.  Im  Meerbvsen 
von  Mexiko,  dessen  geographische  Breite  sugleich  mit  der 
gröfsten  Breite  des  atlantischen  Oceans  zusammenfällt,  rnofs 
dieser  Druck  und  folglich  die  Erhebung  des  Wassers  über 
das  mittlere  Niveau  des  Meeres  seinen  grdfsten  Werlh  errei- 
chen. Die  starke  Strömung  des  Oolfstromes ,  wenn  derselbe 
aus  dem  Golf  von  Mexiko  hervortritt,  dürfte  in  diesem  Um- 
stände eine 'genügende  Erklärung  finden. 

Die  Angaben  über  die  Geschwindigkeit  des  Golfstromes 

sind  sehr  unsicher.     Wenn  es  richtig  ist,   dafs  er  bei  direet 

nördlichem    Lauf  an    der   Küste    von   Florida  Anfangs   bei 

24  geographischen  Meilen  Breite  eine  Geschwindigkeit  von 

mehr  als  12  Par.  Fufs  besitzt*),   so  liefse  sich  hieraus  die 

östlich  ablenkende  Kraft  in  der  bezeichneten  Gegend  annähernd 

berechnen.     Der  allgemeine  Ausdruck  für  dieselbe  ist,  wie 

oben  gezeigt  wurde 

p  —    ^  <»  i>  p  «'p  /^ 
""  g 

Diese  Kraft  wirkt  auf  die  Wassertheile,  ähnlich  wie  in  einem 

Flusse  das  Gefalle,  und  man  kann  die  Frage  stellen,  welches 

Gefälle  oder  welcher  Abhang  der  Wasserfiöche  würde  er* 

forderlich  sein,  um  eine  eben  so  grofse  seitliche  Schiebkreft 

hervorzubringen ,  oder  umgekehrt  um  sich  mit  dem  von  der 

Drehung    der   Erde    abhangigen    wagerechten   Drucke 

Gleichgewicht  zu  setzen.    Es  ergiebt  sich  in  diesem  Falle 

h 

p  =  p  v 

folglich  : 

,  2  0  V  b  sin  ^ 

n  isi » — . 

g 


*)  Handbuch  der  Brdkünde  Ton  Kl  öd  od,  Bd.  1,  S.  440. 
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DiMe  Gleichung,  in  welcher  b  die  Breite  des  Stroms  bedeu- 
tet, (brückt  also  aus,  dafs  wenn  das  Wasser  quer  durch  die 
Richtung  des  Stroms  nach  der  einen  Seite  desselben  bis 
sur  Hohe  h  angestaut  ist,  dafs  dann  auf  dem  so  gebildeten 
Abhänge  Wassertheile  durch  die  Axenumdrehung  der  Erde 
nicht  weiter  gehoben  werden  können.  Ist  aber  die  Höhe  h 
noch  nicht  erreicht ,  oder  kann  sie  überhaupt  nicht  vollstän- 
dig «reidit  werden,  weil  andererseits  ein  Abflufs  stattfindet, 
so  wird,  ungeachtet  die  Anstauung  ober  das  mittlere  Niveau 
des  Meeres  bereits  hinausgegangen  sein  kann,  doch  der  An- 
drang des  Wassers  fortdauern.  Das  letztere  nun  zeigt  sich 
in  dem  Meerbusen  von  Mexiko,  weil  durch  den  Golfstrom 
ein  Theil  des  gehobenen  Wassers  regelmfi&ig  wieder  abge- 
führt wird.  In  dem  Golfstrom  selbst  findet  eine  Anstauung 
quer  gegen  die  Richtung  des  Stroms  nicht  statte  allein  der 
von  der  Axenumdrehung  der  &de  abstammende  Trieb  zu 
einer  Bewegung  nach  Osten  entspricht  in  der  Gegend  des 
SO.  Grad  Breite  und  unter  den  vorher  angezeigten  Bedin- 
gungen dem  Drucke  eines  über  die  ganze  Breite  des  Stroms 
vertheilten  GefiUes  von  16  Par.  Fufs.  Die  weitere  Bewe- 
gung des  GolfstFomS)  seine  theilweise  Umbiegung  direct  nach 
Osten  und  spater  sogar  nach  Süden  wird  unter  solchen  Yer-* 
hiltnissen  leichter  verständlich. 

Wenn  durch  diese  Erörterungen  hat  dargethan  werden 
sollen,  dafs  Richtung  und  Stärke  der  Meeresstrpme  gleich 
wie  diejenige  der  Lnftströme  durch  die  Drehung  der  Erde 
um  ihre  Axe  wesentlich  bedingt  sind ,  so  lag  doch  dabei 
keineswegs  die  Absicht  zu  Grunde,  die  gleichzeitige  Mitwir- 
kung anderer  Einflüsse  ganz  in  Abrede  zu  stellen. 

So  läfst  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  voraus^ 
setzen,  dafs  das  regelmäfsige  Wehen  des  Passatviindes  die 
Bewegung  der  Aequatorialströme  wenigstens  an  der  Ober- 
fläche des  Meeres  begünstigt.    Eben  so  einleuchtend  ist  es, 
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dafs  die  höhere  Brwärmang  des  Wassers  im  mexttLanischen 
Busen  auf  die  Höhe  seines  Spiegels  nicht  ohne  Binflafs 
b.leiben  konnte.  Von  grofser  Bedeutung  kann  jedoch  der 
letztere  unmöglich  sein,  indem  dieser  Temperaturunterschied 
gegen  die  Temperatur  anderer  Theiie  des  Ooeans  in  g^eidier 
Breite  höchstens  5?  C.  ausmacht. 

In  einer  Abhandlung  :  üeber  ein  allgemeines  Oeeetz  in 
der  Gestaltung  der  Flufsbetten^  *)  hat  Yor  einigen  Jahren 
K.  E.  Y.  Baer  einen  Einflufs  der  Erdrotation  auf  die  Ge- 
staltung mancher  Flufsbetten  geltend  zu  machen  geraeht. 
Er  sagt  darüber  :  Das  fliefsende  Wasser,  wenn  es  vom 
Aequator  gegen  die  Pole  sich  bewegt,  bringt  eine  gröfsere 
Rotationsgeschwindigkeit  mit,  als  den  höheren  Breiten  mh 
kommt  und  drangt  defshalb  gegen  die  östlichen  Ufer.  Un- 
gekehrt  wird  ein  fiiefsendes  Wasser,  das  mehr  oder  wenig« 
von  den  Polen  nach  dem  Aequator  sich  bewegt,  mit  gerin- 
gerer Rotationsgeschwindigkeit  ankommen  und  also  gegen 
das  westliche  Ufer  drangen.  In  der  nördlichen  Halbkugel 
mufs  also  an  Flüssen ,  die  mehr  oder  weniger  nach  dem 
Meridian  fliefsen,  das  rechte  Ufer  das  angegriffene,  steilere 
und  höhere,  das  linke  Ufer  das  überschwemmte,  Yorflachte 
sein.  Das  ist  nun,  bemerkt  ?.  Baer  weiter,  in  den  Flössen 
des  russischen  Reichs  sehr  allgemein  herrschende  Regel. 
Ein  ganz  ahnliches  Verhalten  suchte  er  aber  auch  bei  vielen 
anderen  Flüssen ;  in  Buropa  sowohl  wie  in  anderen  .Wel^» 
theilen  nachzuweisen.  Selbst  Flüsse  der  sudlichen  Halbkngel, 
wie  der  Parana,  scheinen  nach  den  Yon  ihm  gesammelten 
Erfahrungen  dieser  Regel  zu  gehorchen,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch,  dafs  auf  der  südlichen  Erdhilfke  das  Unke 
Ufer  das  steile  und  angegriffene,  das  rechte  aber  das  flache 
und  überschwemmte  ist. 


*)  Bulletin  de  rAcademie  imperiale  des  Soiences  de  St.  P^tersbourg 
1860,  T.  II,  p.  1. 
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Diese  Ansichten  haben  zwar  von  mancher  Seite  Wider- 
spruch, dagegen  von  anderer  wieder  die  lebhafteste  Unter- 
sluleung  gefunden^  ohne  dafs  man  gleichwohl  darüber  ganz 
in's  Klare  gekommen  zu  sein  scheint,  wie  der  von  der 
Brdamwälzung  abhangige  Druck  in  den  Flüssen  möglicher- 
weise zur  Wirksamkeit  kommen  kann  und  konnte. 

Es  ist  gewjfs  nicht  zu  verkennen,  dafs  ein  solcher  von 
der  Geschwindigkeit  des  Wassers  abhängiger  Druck  gleich- 
wie in  den  Meeresströmen  so  auch  in  den  Flüssen  entstehen 
mnb,  und  dafs  derselbe  das  Wasser  winkelrecht  zur  Strö- 
mung gegen  das  rechte  Ufer  zu  treiben  sucht.  Da  indessen 
die  flüssigen  Theile  durch  die  Ufer  gehindert  sind,  von  der 
allgemeinen  Stromesrichtung  abzuweichen,  so  kann  sich  die 
ablenkende  Kraft  nur  als  eine  Stauung  des  Wassers  nächst 
der  rechten  Uferseite  äufsern.  Die  in  Folge  hiervon  am 
rechten  Ufer  auf  Kosten  der  anderen  Seite  des  Flusses  zu- 
nehmende Tiefe  könnte  indessen  genügen,  die  aufgestellte 
Hypothese  zu  rechtfertigen,  denn  bei  vermehrter  Tiefe  wächst 
bekanntlich  die  Geschwindigkeit  eines  Flusses,  und  zwar  un- 
gefähr wie  die  Quadratwurzel  aus  der  Tiefe.  Aber  gerade 
die  Geschwindigkeit  bildet  die  Kraft,  durch  welche  das  Bett 
eines  Flusses  und  seine  Ufer  angegriffen  Werden.  Es  fragt 
sieh  nur,  ob  ihre  Zunahme  unter  gegebenen  Verhältnissen 
auch  wirklich  einen  in  Betracht  kommenden  Werth  hat.  Zur 
Beantwortung  dieser  Frage  eignet  sich  die  früher  begründete 
Gleichung 

,    2  o  v  b  sin^ 

""  g  ' 

weiche  ausspricht,  dafs  die  Stauhöhe  des  Wassers  am  rechten 
Ufer  eines  Flusses  über  den  Spiegel,  des  linken  der  Geschwin- 
digkeit, sowie  der  Flufsbreite  proportional  ist.  Nehmen  wir 
beispielsweise  einen  Flufs  unter  50^  geographischer  Breite, 
dessen   mittlere  Geschwindigkeit  bei    1000  Par.   Fufs   Breite 
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die  V.  Baer'sche  Regel,  die  bei  meridional  fliebenden  Strö- 
men so  häufig  beobachtet  wird,  bei  Flüssen  von  westöaU 
|ichero  Laufe,  die  doch  principiell  dem  gleichen  Gesetze 
unterworfen  sein  sollten,  viel  weniger  oft  zutrifft? 

Ein  ganz  besonderes  Gewicht  zur  allgemeinen  Begrän- 
dung  seiner  Hypothese  legt  v.  Baer  aof  die  Richtangen  der 
unteren  Flufslaufe  und  auf  die  Deltabildungen.  Nach  seiner 
Meinung  sollen  bei  dem  Fortschreiten  der  letzteren,  in  so 
fem  wenigstens  als  es  meridional  strömende  Flösse  betrifft, 
die  Hauptarme  sich  vorzugsweise  und  mehr  und  mehr  rechts 
wenden.  Wirklich  belegt  v.  Baer  diese  Annahme  durch 
eine  Anzahl  Beispiele,  am  meisten  zutreffend  durch  das  Ver- 
halten der  Wolgamündungen.  Allein  diesen  Beispielen  lassen 
sich  eben  so  zahlreiche  andere  entgegenstellen,  welche  gleich 
entscheidend  zu  der  entgegengesetzten  Folgerung  fuhren. 

So  hatte  der  Nil  zu  Herodot*s*)  Zeiten  seine  Haupt- 
möndungen  bei  Pelusium  und  bei  Canopus.  Die  Phatnitische 
(Damietta)  bezeichnet  Herodot  als  die  nicht  bedeutendste 
und  auch  nicht  als  die  kleinste;  die  Bolbytinische  (Rosette) 
nennt  er  einen  gegrabenen  Kanal.  Strabo  **)  450  Jahre 
spater  betrachtet  den  Pelusinischen  und  Canopischen  Arm 
noch  immer  als  die  Hauptmundungen ;  die  Phatnitische  erst 
als  die  dritte  an  Gröfse.  Gegenwärtig  ist  die  ehemalige, 
am  meisten  östlich  gelegene  Mündung  Yon  Pelusium  ganz 
geschlossen.  Andere  zwischen  Pelusium  und  Damietta  be- 
findliche Mündungen  sind  yergleichungsweise  unbedeutend. 
Die  Ströme  von  Damietta  und  Rosette  bilden  jetzt  die  Haupt- 
mündungen. Erstere,  gerade  die  am  Meisten  rechts  abbie- 
gende, drohte  vor  wenigen  Jahren  (während  der  Regierung 
Mehemed  Ali's)  zu  versanden.    Die  ehemalige  Hündung  von 


•)  Herodotos,  Buch  II,  Cap.  17. 
**)  Buch  XVII,  g,  788  n.  801. 
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Canopus  ist  in  Folge  des  benachbarten,  directer  zum  Meere 
geleiteten  Arms  von  Rosette  jetzt  ebenfalls  versandet, 

Aehnliches  zeigt  sich  beim  Delta  des  Po,  dessen  Haupt- 
arm in  ffüheren  Zeiten  einen  fast  sudlichen  Lauf  hatte.  Ein 
Theil  des  Po- Wassers  ergofs  sich  noch  im  Hittelalter  bei 
Ravenna  ins  Meer.  Gegenwärtig  hat  die  Hauptmdndung 
(Po  della  Mastra)  einen  nordöstlichen  Lauf. 

Auch  unter  den  Donaumündungen  ist  die  nach  Rechts 
oder  die  am  südlichsten  gelegene  gegenwärtig  nicht  mehr 
die  bedeutendste. 

Der  Hauptarm  der  Rhonemändungen  hat  gegenwärtig 
eine  sädöstliche  Richtung;  während  die  Hauptmasse  des 
Rhonewassers  sich  in  der  Vorzeit  viel  mehr  westlich  in  das 
Meer  ergossen  zu  haben  scheint.  Noch  jetzt  werden  Schlamm 
und  Sand,  welche  die  Rhone  auswirft,  westlich  getrieben. 

Ebenso  findet  man,  dafs  das  den  Mississippi  herabkom- 
mende Treibholz  eine  Neigung  bat,  sich  rechts,  d.  b.  west- 
lich zu  bewegen ,  während  der  untere  Lauf  des  Stroms  eine 
entschieden  östliche  Richtung  hat,  und  unter  den  Mündungen 
der  sogenannte  Nordostpafs  mehr  als  die  Hälfte  der  Wasser- 
masse des  Flusses  dem  Meere  zuführt. 

Sollte  endlich,  wie  v.  Baer  zu  vermutben  scheint, 
die  Hauptmasse  des  Rheins  sich  früher  in  die  Zuyder  See 
ergossen  haben,  so  ist  es  jetzt  jedenfalls  nicht  mehr  so,  denn 
die  Tssel,  der  östlichste  Rheinarm,  leitet  gegenwartig  nur 
noch  einen  kleinen  Theil  des  Rheinwassers  ab. 

Diese  Erfahrungen,  so  sehr  abweichend  von  dem,  was 
V.  Baer  an  den  Wolgamündungen  beobachtet  hat,  stehen 
gleichwohl,  so  lange  man  nur  den  Grundgedanken  ins  Auge 
fafst,  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  Gesetze,  welches  er 
zuerst  aus  dem  Laufe  einer  Anzahl  Flüsse  in  Rufsland  ab- 
zuleiten versucht  hat.  Denn  wenn  es  seine  Richtigkeit  hat, 
dafs  an  den  Mündungen  der  Flüsse   gleichwie  bei  grofsen 

Anii»l.  d.  Chem.  a.  Pbwrm.  IV.  Sapplementbd.  9.  Heft.  15 
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Uebersohwemmungen,  ^as  Wftsser  ein  seiner  Geschwindigkeit 
proportionales  Streben  besitzt«  nacb  der  rechlan  Seite  su 
drängen,  so  mufs  auch  Alles,  was  das  Wasser  mit  sieh  führt, 
vol*zügiweis6  nach  dieser  Seite  gelrieben  werden.  Die  dnrch 
D^eltabildungen  am  Weitesten  rechts  gehenden  Flufsarme 
Missen  4aher  dwrch  Sedimente  rascher  ausg^fölil,  die  d^m 
Heere  allmäiig  abg«wonnenen  flachen  Uferstrecken  rascher 
«rhöhl  werden,  ais  die  linken  Fivfsarme  und  Uferstrecken. 
So  mäsnen  denn  in  Flüssen,  welche  m  bedeutender  Menge 
Gerolle,  Sand  und  Schlamm  dem  Heere  zuführen,  in  der 
Regel  die  Hauptarme  mohr  und  mehr  nach  der  linken  Seite 
gedrängt  werden,  obschon^  wie  diefs  bei  dem  Nil,  der  Donau, 
dem  Po,  der  Rhone  u.  s.  w.  unTerkennbar  ist;  die  ursprüng- 
liche Rkht«ng  ihres  Laufes  naeh  der  rechten  Hand  ging. 


üeber  die  chemische  Massen  Wirkung ; 
von  Anton  Chiiyhski.  *) 

Claude  Louis  Berthollet  stellte  am  Anfang  dieses 
Jahrhunderts  folgendes  Gesetz  auf  :  Die  chemische  Wirkung 
zweier  Körper  auf  einen  dritten  steht  im  proportionalen  Ver- 
haltnifs  zu  den  chemischen  Massen  (Aequivalenten)  derselben. 
Bunsen  fand  in  seinen  Versuchen  mit  Gasen  dieses  Gesetz 
nicht  bestätigt ;  wies  aber  nach,  dafs  die  Quantität  der  Gase 
einen  bestimmten  Binflufs  auf  die  chemischen  Verbindungen 
ausübt.**)   —    Zu   derselben   Zeit  untersuchte  Debus  die 


*)  Aas  dessen  InAogaraldissertation  :  «De  v\  quam  qnantitas  exer- 
ceat  in  afiinitates  chemicas*',  Vratislaviae  1866,  vom  Verfasser 
mit|^etheiU. 

»•)  Ann.  Chem.  Pharm    LXXXV,  137. 
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Wirkofig  der  Quantität  flüssiger  Körper  und  fand  ebenfalls 
eine  Abkängigkeit,  weiche  ebensowenig  mit  Bertiioltet's 
Ansicht  flbereinslimmle ,  welche  er  vielmehr  durch  «in  dem 
von  Bunsen  gefundenen  fthnliches  Gesetz  glaubte  ausdrucken 
zu  können. 

Bei  der  Wichligkeil  des  Gegenstandes  ersehien  es  mir 
eine  dankbare  Aufgabe,  die  Abhängigkeit  der  chemischen 
Wirkung  flössiger  Stoffe  Ton  ihrer  Masse  einer  neuen  Unler«^ 
sochung  SU  unterwerfen. 

Ich  begann  damit,  dafs  ich  die  Ton  Debus  erhaltenen 
Resultate  kritisch  behandelte  ^  und  stellte  selbst  neue  Ver- 
suche an,  welche  ich  in  de«  unter  Dr.  Lothar  Meyer's 
Leitung  stehenden  chemischen  Laboratorium  des  physiologi- 
schen Institutes  in  Breslau  ausfulirte. 

D  e  b  tt  s  *)  gebrauchte  tm  seinen  Versuchen  Kalk  -  und 
Barytlösungen,  aus  denen  er  Mischungen  von  bestimmtem 
Gehalte  darstellte  und  zu  den  letzteren  so  viel  Kohlensaure- 
wasser  zusetzte,  bis  ein  zur  Analyse  genögender  Nieder- 
schlag  entstand.     Das  Verhällnifs  des  Baryts  zum  Kalk  in 

der  ursprönglichen  Lösung  nannte  er  a  =  =^   und    das    im 

Kohknsäureniederschlage /?  =:  1^ ,  wo  B  den  Baryt«  und  K 

den  Kalkgehall  bedeutete. 

Aus  zahlreichen  Analysen  machte  er  folgende  Fol- 
gerungen : 

1)  Das  Verhällnifs  des  Baryts  zum  Kalk  in  der  urspröng- 
lichen Lösung  ist  stets  gröfser,  als  das  in  dem  durch  Kohlen- 
säure erhaltenen  Niederschlag ,  also  :  a"^  ß.  Diefs  hei&t 
soviel,  als  dafs  stets  verhältnifsmäfsig  mehr  Kalk  als  Baryt 
durch  Kohlensäure  niederfällt. 


*)  Anii.Cbem.  Pbam.  LXXXV,  103;  LXXXVI,156;  LXXXVU,288. 
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2)  Wenn  in  einer  Auflösung  (von  Kalk  und  Baryt)  ein 
einfaches  atomislisches  Verlialtnirs  zwischen  Baryt  und  Kalk 
obwaltet,  so  findet  ein  Gleiches  auch  in  dem  durch  Kohlen- 
saure verursachten  Niederschlag  statt.  Wenn  man  sich  der 
von  ihm  angenommenen  Verhaltnifszahlen  bedient,  so  ist 
a  =  ßxj  wo  X  meistens  eine  ganze  Zahl  bedeutet. 

3)  Wenn  in  einer  Lösung  zwei  Bestandtheile  constant 
sind  und  der  dritte  verändert  wird,  so  geschieht  bei  tbeQ- 
weiser  Fallung  durch  Kohlensaure  keine  entsprechende  Aen- 
dernng  in  der  Zusammensetzung  des  Niederschlags. 

4)  Bei  wachsendem  a  ändert  sich  das  Verhaltnifs  ß 
nicht  entsprechend  continuirlich,  sondern  sprungweise. 

5)  Wenn  ein  Körper  sich  mit  mehreren  anderen  gleich- 
zeitig verbindet,  so  stehen  die  Mengen  der  neugebildeten 
Verbindungen  in  einem  einfachen  stöchiometrischen  Ver- 
hältnisse. 

Die  Folgerung  1)  ist  durchgängig  bestätigt,  dagegen 
2),  4),  5)  haben  wenig  festen  Boden  in  den  aus  den  Ana- 
lysen erhaltenen  Resultaten,  weil  diese  weder  zahlreich  sind, 
noch  mit  den  Folgerungen  durchgängig  übereinstimmen. 
Hierin  tritt  bei  Debus  die  Neigung  deutlich  hervor,  die  Ge- 
setze, welche  Bunsen  für  die  Gase  aufstellte,  auch  auf  die 
flüssigen  Körper  anzuwenden,  wiewohl  die  Versuche  darüber 
keine  Entscheidung  geben.  —-  Die  Folgerung  3)  stutzt  sich 
auf  keinen  entsprechenden  Versuch ,  denn  wenn  wir  die 
Zahlen  in 

In  100  Tb.  der  Veraucha-  Di«  Fdlnng 

O  p  flUasigkeit  geschah  dureh 

21.  1,96        0,163  0,179  BaO       0,098  GaO  0,0804  00, 

26.  8,10        1,59  0,179    •  0,058     „  0,1000    , 

betrachten,  so  sehen  wir,  dafs  nur  der  Baryt  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  in  beiden  Versuchen  dieselbe  Quantität  be- 
hielt; der  Kalk  und  die  von  mir  berechnete  Kohlensäure 
weichen  in  denselben  bedeutend  von  einander  ab,  so  dafs  in 
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den  Versnchen  zwei  Beslandtheile  in  verschiedener  und  nur 
ein  BeslandtheU  in  gleicher  Menge  angewandt  wurde.  Die 
Kohlensaure  aber  fibt  ebenfalls  einen  Einflurs  auf  die  Zusam- 
mensetzung des  Niederschlags  aus. 

An  die  Debus'schen  Satze  kann  man  noch  folgende 
andere  anschlie&en^  welche  durch  die  Versuche,  wie  mir 
scheint,  mehr  unterstutzt  werden,  als  seine  vier  letzten  Fol- 
gerungen : 

1)  Mit  dem  Verhiltnifs  in  der  ursprünglichen  Losung 
wächst  auch  das  Verhiltnifs  im  Kohlensaureniederschlage,  wie- 
wohl diefs  nicht  nach  einer  Proportion  erfolgt  :  je  gröfser  a, 
desto  gröfser  auch  ß, 

2)  Wenn  die  Quantität  und  das  Verhältnifs  des  Kalks 
und  Baryts  in  den  ursprünglichen  Lösungen  sich  gleich  bleibt 
und  die  Quantität  der  Kohlensäure  verändert  wird,  so  ändert 
sich  tffich  das  Verhältnifs  im  Kohlensaureniederschlage,  und 
zwar  wird  die  Verhältnifszahl  ß  um  so  kleiner,  es  wird  um 
so  mehr  Kalk  niedergeschlagen,  je  mehr  Kohlensäure  zuge- 
setzt wird. 

Die  nachstehend  aufgeführten  Analysen  entsprechen 
zwar  den  angegebenen  Bedingungen  nicht  ganz  genau,  in- 
dessen ist  die  Abhängigkeit  ganz  deutlich  zu  ersehen. 


Nr. 

8. 

4. 

a 
1,40 
1,*2 

ß 
0,198 

0,151 

In  100  Th.  der  Veriiuehs- 

flfissigkeit 

0,118  G«0     0,157  BaO 
0,100     ,         0,142     n 

Die  Flllnn« 
geschah  durch 

0,1227  CO, 
0,1882     „ 

5. 

6. 

2,05 
2,09 

0,246 
0,262 

0,112     n         0,219     „ 
0,111     n         0,217     „ 

0,1209     „ 
0,1080     „ 

11. 
12. 

8,45 
10,00 

2,16 
2,85*) 

0,075     „         0,62       , 
0,058     „         0,58       „ 

0,1097     „ 
0,1588     . 

*)  Der  Werth  von  fi  in  Nr.  12  ist  zwar  gröfser  als  der  in  Nr.  11. 
Da  aber  in  den  Yersaohen  von  Debas  fi  stets  viel  rascher 
w&ohst  als  a,  so  dürfte  man  in  Nr.  12  einen  sehr  viel  gröfseren 
Werth  von  ß  erwarten,  wenn  nicht  die  Kohlensäure  in  diesem 
Versuche  in  gröfsorer  Menge  angewandt  wäre. 
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3)  Bei  gleiohem  Kohlensdiirezii8at2  und  gleichem  Ver- 
Ultnifs  des  BaryU  tnm  Kalk  übt  die  absolute  Menge  der 
beiden  Basen,  also  die  Concentration  ihrer  Lösung,  aut  die 
Zusammensetzung  des  Kohlensäureniederschlags  einen  BinfluCs 
ans.  Wächst  bei  conslantem  a  und  constanter  Kohlensaure- 
menge  die  absolute  Menge  der  Basen,  so  niaftmt  ß  ab,  d.  h. 
es  wird  mehr  Kalk  niedergeschlagen,  wie  folgende  Versncbe 
zeigen  : 


Nr. 
9. 

a 
6,20 

1,669 

In  100  Th.  d«r  V«r8ftcb9< 
fifliisfgkelt 

0,977  CaO      0,404  BftO 

IM«  FSItniiK 
geschah  doreh 

0,1178  CO, 

10. 

6,40 

1,56 

Og098     , 

0,697     . 

0,1241     » 

26. 

8,10 

1,68 

0,068     „ 

0,179    , 

0,1000     , 

28. 

8,82 

1,46 

0,062     . 

0,202     „ 

0,1088    . 

21. 

1,96 

0,168 

0,098     „ 

0,179     » 

0,0804     „ 

22. 

2,10 

0,60 

0,069    , 

0,120     n 

0,1164     » 

Aus  den  Versuchen  folgt,  dafs  stets  a>>/Sf,  ako  dafs 
die  Verwandtschaft  des  Kalks  z«r  Koblensänre  gröfser  ist, 
als  die  des  Baryts ;  ferner  folgt  aus  der  letzten  Folgerung  3, 
dafrdie  absolute  Menge  solchen  Binflufs  ausübt,  dafs,  wenn 
sie  wichst,  mehr  Kalk  niederfallt.  Danach  glaube  ioh  mit 
Recht  schliefsen  zu  dürfen  : 

4)  Wenn  die  Mengen  (des  Baryts  und  Kalks)  bei  glei- 
cbem  Verhiltnifs,  also  bei  constantem  a  wachsen,  so  steigt 
die  chemische  Wirkung  deejenigen  Körpers  (des  Kalks), 
welcher  eine  gröfsere  Verwandtschaft  zu  einem  dritten  Kör- 
per als  der  zweite  (Baryt)  besitzt,  schneller,  als  die  chemi- 
schen Massen  nach  Berthollet^s  Theorie  es  erfordern. 

Hierin  liegt  nach  meiner  Ansicht  vorzugsweise  der  Grund, 
warum  das  Berthollet'sche  Gesetz  durch  die  Versuche 
von  Debus  keine  Bestätigung  fand. 

In  ihnlicher  Weise,  wie  Debus,  untersuchte  ich  die 
Beziehungen  der  Phosphorsäure  zu  Chiorcaicium  und  Chlor- 
magnesium, indem  ich  prüfte,  inwiefern  die  chemische  Wir* 
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kung  der  letzteren  auf  die  erste  von  der  Quantität  der  Sub-> 
stanzen  in  der  Versachsflüssigkeit  abhängt. 

Die  Massenwirkung   des  Kalks  und  der  Magnesia  auf  die 

Phosphorsäure, 

Analytische  Methoden.  —  In  Bezug  auf  die  von  mir  an« 
gewandten  Methoden,  Kalk,  Magnesia  und  Phospborsiwre  zu 
trennen,  verweise  ich  auf  meine  Notiz  in  Presenivcf  Zeitr* 
Schrift  f.  anal.  Chem.,  4.  Jahrg. 

Bereitung  des  Vereuchsmaterials.  —  Ich  nahm  z«  den 
Versuchen  reines  krystallisirtes  Chlorcaldum  und  Chlor-^ 
magnesium  und  freie  Phosphorsäure.  Das  CUafwagn^ium 
habe  ich  mit  so  viel  Salmiak  versetzt,  bis  es  durch  Ammoniak 
keine  Fällung  gab.  Die  Lösungen  aller  dieser  Körper  habe 
ich  mit  Wasser  auf  einen  besthnmten  G^alt  verdOmii  und 
denselben  nach  bekannten  analytfechen  Methoden  beitimmt. 
Die  Lösungen  enthielten  einzeln  in  einem  Cubikcentimeter 
ungefähr  ein  Aequivalent  in  Milligrammen,  nämlich  ; 

1  CG.  Chlorealeiiim  entopraoh  nfi  Bfimgm.  KaUk  (CaO) 

1  GG.  Chlormagneaiam    »         21,0       »    Magnesia  (MgO) 

1 GC.  Phosphorstture       .         72,8       „    PhosphorsZureanhydrid  (P^O^). 

Einftufa  der  Ooneentration  der  Lösungen^  —  Zuerst  unier-** 
suchte  ich,  ob  die  Zusammensetzung  des  durch  Amnoniak 
erzeugten  Niederschlags  von  Kalk-r  und  Magnfsiaphoq)hat 
von  der  Concentraiion  der  Lösung  abhängig  aeL  Zu  dem 
Zweck  stellte  ich  drei  Versuche  an.  Ich  nabin  jedes  Mdl 
10  CG.  von  der  Chlorcalcium-  und  eben  so  viel  von  der  Chlors 
wagiesiumlösung.  Einmal  verdünnte  ich  die  Mipchwg  mit 
dem  sechsfachen  Volumen  Wasser.  Zu  allen  drei  Portionen 
setzte  ich  5  CG.  Phospborsäure  und  Ammoniak  in  verschie* 
denen  Quantitäten  hinzu  :  zu  der  verdünnten  vnd  einer 
anderen  Lösung  nahm  ich  so  viel  Ammoniak,  wie  viel  ich  %\n 
Ausfällung  der  Phospborsäure  für  noth wendig  hielt;  zu  der 
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dritten  Lösung  aber  setzte  ich  recht  viel  Ammoniak  hinzu. 
Darauf  habe  ich  die  Niederschlftge  geglQht  und  gewogen. 
Ich  erhielt  so  : 

Erste  Lösnng  verdünnt        .  0,7121  Qrm. 

Zweite  Lösung  mit  wenig  NH,  Tersetst  0,7136    » 

Dritte  Lösang  mit  Tiel  NH,  Tersetst  .  0,7162    » 

Diese  Unterschiede  rühren  offenbar  von  der  Löslichkeit 
her;  dershalb  habe  ich  angenommen,  dafs  Ammoniak  und 
Wasser,  nicht  in  allzu  grofsen  Differenzen  angewandt,  keine 
bedeutende  Veränderung  der  Niederschläge  herbeifuhren. 
Ich  habe  aber  stets  dafür  gesorgt,  sie  in  möglichst  gleicher 
Menge  anzuwenden. 

Verfahren  bei  den  Versuchen  über  den  ESnflufe  der 
Masse,  —  Von  den  Versuchsfiüssigkeiten  nahm  ich  bestimmte 
Quantitäten,  mischte  sie  gehörig  mit  einander,  setzte  zu  der 
ganz  klaren  (sauren)  Lösung  Ammoniak  hinzu  und  schützte 
sie  vor  dem  Einflufs  der  Kohlensäure  der  Luft.  Der  Nieder- 
schlag wurde  sorgfältig  mit  Ammoniakwasser  ausgewaschen. 
—  Die  Phosphorsäure  habe  ich  stets  constant  behalten  und 
Chlorcaicium  und  Chlormagnesium  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen gewechselt.  In  allen  Versuchsflüssigkeiten  waren  stets 
erheblich  mehr  Basen  vorhanden,  als  die  Phosphorsäure  zu 
ihrer  Sättigung  bedurfte. 

Ich  trete  nun  an  die  Versuche  selbst,  welche  ich  tabel- 
larisch zusammenstellte.  Es  wurden  jedesmal  5  CC.  Phosphor- 
säure (d.  i.  5  .  PO5  in  Miliigrm.;  genau  5  .  72,3  statt  5  .  71 
Milligrm.  PO5)  angewandt.  —  Die  erste  Doppelcolonne  nach- 
stehender Tafeln  giebt  in  Cubikcentimetern  die  Quantitäten 
der  zu  jedem  Versuch  angewandten  Chlormagnesium-  und 
Chlorcaiciumlösung ;  also  auch  die  Anzahl  der  Aequivalente 
in  Milligrammen  (Berthe llet'sche  chemische  Masse)  an.  — 
Die  zweite  Doppelcolonne  zeigt  die  durch  die  Analyse  der 
betreffenden    Niederschläge   erhaltenen   Mengen    Kalk    und 


chemische  JUassemoirkung. 


233 


Magnesia  (berechnet  aus  dem  Gewicht  des  schwefeis.  Kalks  and 

der  pyrophosphorsanren  Magnesia)  an.  —  Die  dritte  Colonne 

enthält  das  Verhaltnifs  der  Aequivalente  des  Kalks  und  der 

Magnesia.  -—  Die  vierte  Doppelcolonne  giebt  das  Verhaltnifs 

der  Aequivalente  der  Phosphorsäure  zu  denen  des  Kalks  und 

der  Magnesia ,    welche  aus  dem  Phosphorsaureniederschlage 

erhalten  wurden. 

Versuche, 

I.  Theil.    Das  Chlormagnesium  bleibt  conslant,  das  Chlor- 

calcium  ändert  sich. 


1 

1. 

2. 

8. 

4. 

Nr. 

Versuolis- 

Der  Gehalt  de« 

Das  VerhUtnirs 

1  Aeq. 

POä  auf 

flfiisigkeit 

Phosphorsftare- 

der  Aeq.  des 

Aequivalente 

in 

cc. 

Diederschlags  ed 

Niederschlags 

Ca€l 

Mgei 

CaO       MgO 

1 

CaO  :  MgO 

CaO 

MgO 

1. 

10 

10 

0,2139  ,  0,1876 

1,11  :  1 

1,50 

1,35 

2. 

10 

10 

0,2118  i  0,1357 

1,11  :  1 

1,48 

1,83 

8.») 

10 

10 

0,2364 

0,1852 

1,25  :  1 

1,65 

1,32 

^.•) 

15 

10 

0,8182 

0,1008 

2,27  :  1 

2,23 

1,06 

6. 

20 

10 

0,3796 

0,0758 

3,58  :  1 

2,66 

0,74 

6. 

26 

10 

0,4078 

0,0698 

4,17  :  1 

2,88 

0,68 

7. 

25 

10 

0,4070 

0,0705 

4,12  :  1 

2,85 

0,70 

8.*) 

80 

10 

0,4037 

0,0515 

5,64  :  1 

2,83 

0,50 

».•) 

SO 

10 

0,8952 

0,0501 

5,52  :  1 

2,80 

0.49 

10. 

100 

10 

0,5159 

0,0505 

7,28  :  1 

3.60 

0,50 

11. 

100 

10 

0,5146 

0,0726 

5,00  :  1 

3,60 

0,71 

n.  Theil.    Das  Chlorcalcium  bleibt  constant,  das  Chlor- 
magnesium ändert  sich. 


12.«) 

15 

10 

0,3182 

0,1008 

13.*) 

15 

15 

0,2727 

0,1073 

14.»*) 

15 

15 

0,2765 

0,1099 

15.*) 

15 

15 

0,2762 

0,0995 

16. 

15 

20 

0,2642 

0,1244 

17. 

15 

20 

0,2594 

0,1215 

18. 

15 

25 

0,2449 

0,1470 

19. 

15 

25 

0,2392 

0,1397 

20.») 

15 

80 

0,1525 

0,1542 

21. 

15 

100 

0,0289 

0,2062 

22. 

15 

100 

0,0282 

0,2068 

2,27 

1,81 

1,80 

1,97 

1,50 

1,52 

1,24 

1,22 

0,70 

0,1 

0,08 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


2,23 
1,91 
1,93 
1,93 
1,85 
1,80 
1,71 
1,68 
1,07 
0,20 
0,16 


1,00 
1,05 
1,08 
0,98 
1,22 
1,19 
1,38 
1,37 
1,51 
2,02 
2,08 


*)  In  diesen  Versnoben  wnrde  vor  der  Trennung  des  Kalks  von  der  MegnesU 
die  Pbosphorsinre  darch  Eisenchlorid  weggeschefft. 

**)  Es  wurde  zuerst  die  Phosphorsiure  neeb  der  Rose'scben  Methode  darch 
EfndAmpfen  mit  Qneeksllber  und  SelpetersKure  weggeschefft,  und  necbher  der  Kelk 
▼on  MagnesU  auf  die  a.  a.  O.  angegebene  Weise  getrennt. 
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UL   Tbeil.      Des   Verhältnifs   von    Chlorcalcium    zv   Chlor 
magnesium  bleibt  constant,  ihre  absolute  Menge  ändert  sich. 


1 

9 

2. 

3. 

4 

• 

Nr. 

Versnchs- 

Der  Gehalt  des 

Das  Verhftltnirs 

1  Aeq. 

POfi  auf 

flfiBBigkeit 

Phosphorafture- 

der  Aeq.  des 

Aequivalente 

in  1 

cc. 

niederschlags  an 

Niederschlags 

CaGl 

MgGl 

CaO        MgO 

CaO  :  MgO 

CaO 

MgO 

28. 

10 

10 

0.2189     0,1876 

1,11  :  1 

1,50 

1,85 

24. 

10 

10 

0,2118  i  0,1857 

1,11  :  1 

1,48 

1,38 

25.*) 

10 

10 

0,2364     0,1852 

1,25  :  1 

1,65 

1,32 

26.*) 

15 

15 

0,2727     0,1073 

1,81  :  1 

1,91 

1,05 

27.**) 

15 

15 

0,2765     0,1099 

1,80  :  1 

1,93 

1,08 

28.*) 

15 

15 

0,2762     0,0995 

1,97  :  1 

1,98 

0,98 

29. 

15,6 

15,6 

0,3184  ,  0,0860 

2,64  :  1 

2,25 

0,85 

30. 

19,5 

19,5 

0,3420  !  0,0800 

8,05  :  1 

2,40 

0,78 

31. 

25 

25 

0,8641     0,0978 

2,65  :  1 

2,55 

0,96 

32. 

50 

50 

0,4045     0,1156 

2,50  :  1 

2,88 

l.ll 

33. 

ÖO 

50 

0,4003  1  0,1180 

2,42  :  1 

2,80 

1,15 

84. 

100 

100 

0,4802  1  0,1 106 

2,77  ;  1 

8,02 

1,08 

85. 

100 

100 

0,4311     0,1152 

2,67  :  1 

3,02 

1,11 

*)  In  diesen  Versuchen  wurde  vor  der  Trennung  de«  Kalks  von  der  Maguei»te 
die  Phosphorsäure  durch  Eisenohlorid  weggeschafft. 

**)  Es  wurde  zuerst  die  Phosphors&nre  nach  der  Rose'schen  Methode  durch 
Eindampfen  mit  Queclcsilber  und  Salpetersäure  weggeschsfft,  and  naehher  der  Kalk 
von  Magnesia  auf  die  a.  a.  O.  angegebene  Weise  getrennt. 

IV.  Theil.  a.  Zu  einem  aus  50  CC.  Chlormag;nesium  und 
5  CC.  Phosphorsäure  entstandenen  Niederschlag  setzte 
ich  nach  24  Stunden  50  CC.  Chlorcalcium  hinzu. 

b.  Zu  einem  aus  50  CC.  Chlorcalcium  und  5  CC. 
Phosphorsaure  entstandenen  Niederschlag  wurde  nach 
24  Stunden  50  CC.  Chlormagnesium  zugesetzt 


a. 

86. 

50 

;    50 

37. 

50 

50 

b. 

88. 

50 

50 

89. 

50 

50 

40. 

50 

50 

41. 

50 

50 

0 

1  0,2188 

0 

0 

!  0,2252 

0 

0,5019 

,  0,0570 

0,5170 

0,5081 

,  0,4890 

0,5169 

,  0,7083 

0 

2,15 

0 

2.51 

8,52 

— 

8,62 

— 

8,56 

— 

8,62 

— 

Um  einen   Ueber blick    ober    die   Verhältnirszahlen    des 
Kalks  zu  Magnesia,  ( ^  j  wo   K  =  CaO  und  H  =  MgO,  zu 
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verschaffen,  habe  ich  die  Zahlen  von  den  drei  ersten  Tafeln 
in  folgende  Tafel  mit  doppeltem  Eingange  zasammengestellt. 
In  der  horiaontalen  Linie  variirt  die  Magnesia,  in  der  verti- 
caleB  der  Kalk. 


MgGl 

CaCl 

^A. 

K/tLXJl 

10 

15 

15,6 

19,5 

20 

25 

30 

50 

100 

10 

1,16 

^^^ 

«• 

„^ 

^^^ 

^^_^ 

^^^ 

^^^ 

15 

2,28 

1,86 

— 

— 

1,51 

1,28 

0,70 

— 

0,90 

15,6 

— 

— 

2,64 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

19,5 

— 

— 

— 

3,05 

— 

_  • 

— 

— 

— 

20 

3,68 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

25 

4,12^ 

^^ 

— 

— 

— 

2,65 

— 

— 

— 

80 

5,64" 

— 

— 

— 

— 

^ 

— 

— 

— 

50 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

2^0 

— 

100 

6,14 

— 

■~ 

-^ 

.^ 

— . 

— 

2,72 

Bevor  ich  die  Hassenwirkung  bespreche,  vt^ili  ich  einige 
Bemerkungen  über  die  Beschaffenheit  des  Phosphorsäure- 
niedersehlags  vorausschicken. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dafs  ich  stets  die  Menge  der 
Pbosphorsaore  constani  behalten  habe  :  sie  betrug  5  CG. 
vom  angegeb'enen  Gehalt  (5  .  72,3  Milligrro.  =  0,3315  Grm. 
FO5  oder  0,4989  Grm.  des  Hydrats  PO5,  3  HO). 

Wenn  wir  den  aus  dem  Phosphorsaureniederschlag  ge* 
fundenen  Kalk-  und  Magnesiagehalt  betrachten,  so  sehen  wir 
auf  den  ersten  Blick  aus  der  vierten  Doppelcolonne,  dafs  im 
Niederschlage  mehr  von  den  Basen  enthalten  ist,  als  die 
Pkosphorffäure  nach  den  gewöhnlichen  Regeln  der  Siochio- 
metrie  zu  binden  vermag.  Ich  habe  öfters  mehr  als  3  Aeq. 
Kalk  und  Magnesia  auf  1  Mol.  Phospkorsäure  erbalten.  Bei 
näherer  Nachforschung  nach  dem  Grunde  dieser  Abweichung 
fand  ioh  Kunftchst,  dafs  die  Phospfaorsfiure  unter  Umständen 
3  statt  2  Aeq.  Magnesia  auch  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
sigem Ammoniak   binden   kann.      Diefs   geschieht  in   einer 
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alkoholischen  Lösung.  Mischte  ich  z.  B.  25  CC.  Chlormag- 
nesium  mit  5  CC.  Phosphorsäure  in  Alkohol  zusammen  und 
versetzte  diese  Mischung  mit  viel  Ammoniak,  so  wog  der 
Niederschlag  0,6704  Grm.  Die  angewandte  Phosphorsaure- 
menge  (in  5  CC.  der  Lösung)  wog,  als  Anhydrid  gerechnet, 
0,365  Grm.  =  5,14  Hol.  in  Milligrammen.  Es  kommt  also 
auf  die  Magnesia  0,3054  Grm.  =  15,27  Aeq.  Man  hat  3. 5,14 
==  15,42  statt  15,27,  welche  Differenz  unbedenklich  als  Ver- 
suchsfehler anzusehen  ist.  Der  Niederschlag  enthielt  also 
3  Aeq.  Magnesia  Suf  1  Mol.  Phosphorsäure.  —  Dasselbe 
scheint  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  stattzufinden,  wenn 
man  das  letzte  zu  dem  schon  gebildeten  Phosphorsaure- 
niederschlag  von  Magnesia  hinzufugt ;  indessen  wird  hier  das 
dritte  Aequivalent  Magnesia  so  schwach  gebunden,  dafs  es 
bei  Abwesenheit  von  Chlorcalcium  einfach  durch  Ammoniak- 
wasser beim  Waschen  verdrangt  wird.  Diefs  erfolgt  um  so 
leichter,  je  mehr  Salmiak  zugegen  ist  :  es  findet  hier  ein 
Rücktausch  statt.  —  Beim  Chlorcalcium  habe  ich  bemerkt,  dafs 
wenn  dasselbe  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  mit  Ueber- 
schufs  von  Phosphorsaure  gefallt  wird,  der  Niederschlag 
ziemlich  dicht  war  und  sich  leicht  absetzte  und  filtriren  liefs. 
Die  Analyse  gab  gerade  auf  1  Mol.  Phosphorsaure  3  Aeq. 
Kalk.  Ich  versetzte  15  CC.  Ca€l  =  0,4275  Grm.  CeO  mit 
einem  Ueberschusse  von  phosphorsaurem  Natron  und  Ammo- 
niak. Der  erhaltene  Niederschlag  wog  geglQht  0,7870  Grm. 
und  gab  analysirt  0,4250  Grm.  CaO  und  0,3606  Grm.  POs. 
Auf  Aequivalente  berechnet  giebt  diefs  15,18  Aeq.  CaO 
und  5,08  Mol.  PO5.  —  Bin  nicht  viel  abweichendes  Resultat 
gab  ein  zweiter  Versuch,  der  ebenfalls  mit  15  CC.  CaGl 
=  0,4275  Grm.  CaO  angestellt  wurde.  Der  phosphorsaure 
Niederschlag  betrug  0,7825  Grm.  und  gab  analysirt  0,4220 
Grm.  CaO  =  15,02  Aeq.  CaO  und  0,3620  Grm.  =  5,10  Mol. 
PO5.   -  Wenn  dagegen   die  Phosphorsaure  mit  Ueberschuis 
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von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  ausgefällt  wurde,  so  war 
der  Niederschlag  schwammig,  setzte  sich  schlecht  ab  und 
filtrirte  noch  schlechter.  Diefs  deutet  auf  eine  andere  Be- 
schaffenheit des  Niederschlags.  Ich  habe  5  CC.  PO5,  3H0 
mit  100  CC.  CaGl  und  viel  Ammoniak  ausgefallt,  und  ich 
bekam  im  Niederschlag  0,540  Grm,  =  19,28  Aeq.  CaO  und 
0,3601  Grm.  =  5,07  Hol.  PO5.  Diefs  sind  fast  4  Aeq.  CaO 
auf  1  Aeq.  PO5, 3  HO.  Diesen  Niederschlag  habe  ich  weder 
auf  Kohlensaure  noch  auf  Chlor  geprüft ,  defshalb  verliert 
der  Schlufs  aus  demselben  an  Zuverlässigkeit.  Indessen 
untersuchte  ich  einen  anderen  Niederschlag,  lY.  Theil,  Nr.  41, 
in  dem  ich  auf  ungefähr  5  Hol.  (genau  5,09  Hol.)  PO5,  3  HO 
18,46  Aeq.  CaO  und  35,415  Aeq.  HgO  fand,  sorgfältig  auf 
Kohlensäure  und  Chlor.  Es  ergab  sich,  dafs  er  kein  Chlor 
enthielt  und  der  Kohlensäuregehalt  darin  unbedeutend  war. 
Die  aus  der  Luft  angezogene  Kohlensäure  betrug  0,0026  Grm. 
Bei  einer  anderen  Kohlensäurebestimmung  in  IV.  Theil,  Nr.  40, 
wo  auf  ungefähr  5  Hol.  PO5,  3  HO  18,14  Aeq.  CaO  und 
24,45  Aeq.  HgO  kommen,  ergab  sich  eine  gröfsere  Quantität : 
sie  wog  0,0724  Grm.  Ferner  im  III.  Theil,  Nr.  31,  wo  auf 
ungefähr  5  Hol.  POö;  3  HO  13  Aeq.  CaO  und  ungefähr  5  Aeq. 
MgO  kommen,  betrug  die  bestimmte  Kohlensäure  0,0243  Grm. 
Da  die  Niederschläge  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen meist  einen  nicht  ganz  unbedeutenden  Gehalt  an  Kohlen- 
säure zeigten,  so  lag  zuerst  die  Vermuthung  nahe,  der 
Ueberschufs  des  Kalks  könne  durch  aus  der  Lufl  hinzu- 
getretene Kohlensäure  gefällt  sein.  Diefs  wird  aber  schon 
darum  unwahrscheinlich,  da  die  Niederschläge  auch  beim 
Filtriren  in  einem  durch  Ammoniakwasser  gesperrten  Räume 
sich  befanden,  der  nur  zum  Aufgiefsen  des  Wasch wassers 
geöffnet  wurde.  Indessen  habe  ich  es  doch  für  nöthig  ge- 
halten, die  Sache  näher  zu  untersuchen.  Ich  kam  dabei  zu 
dem  Resultate,  dafs  die  vor  der  Kohlensäure  der  Luft  voll- 
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standig  geschützten  Niederschläge  keine  Kohlensäure,  gleich* 
wohl  aber  einen  Ueberschufs  von  Kalk  und  Magnesia  in 
Verhaltnifs  zur  Sattigungscapacität  der  Phosphorsäure  enl* 
halten.  Von  den  ober  diesen  Punkt  angestellten  Versuchen 
will  ich  folgende  anfuhren  : 

III.  TheÜ,  Nr.  30.  Der  Niederschlag  enthielt  keine 
Kohlensäure  und  hat  doch  auf  1  Mol.  POs,  3  HO  in  der 
Summe  3,18  Aeq.  CaO  und  HgO. 

III.  Theil,  Nr.  29.  Der  Niederschlag  liat  1  Mol. 
PO5;  3  HO  auf  3,07  Aeq.  CaO  und  MgO. 

IV.  Theii,  Nr.  41.  Der  Niederschlag  enthielt  nur 
0,0026  Grm.  CO^  und  hat  auf  1  Mol.  POg,  3  HO  3,62  Aeq. 
CaO  und  aufserdem  eine  bedeutende  Quantität  von  Mag- 
nesia. 

Ferner  kann  ich  Fälle  anfuhren,  wo  die  Niederschläge 
merkliche  Mengen  Kohlensäure  beim  Auflösen  mit  Salzsäure 
entwickelten,  und  wo  weder  Kalk  niederfiel,  noch  fiberbasi- 
sche Verbindungen  entstanden,  wie  z.  B. 

IV.  Theil,  Nr.  36  u.  37.  Die  Niederschläge  enthalten 
keinen  Kalk  und  nur  1  Mol.  PO»,  3 HO  auf  2,15  and  auf 
2,21  Aeq.  MgO,  wiewohl  in  den  Phosphorsäurenieder- 
schlage  Kohlensäure  enthalten  war. 

Hierdurch  ist  es  sicher,  dafs  die  Kohlensäure  an  der  Ent- 
stehung der  Niederschläge,  auch  wenn  sie  einen  Uebersoknfs 
von  Basen  enthielten,  keinen  Antheil  hat,  sondern  nachtrig«* 
lieh  nach  dem  Auswaschen  von  dem  Ammoniak  angesogen 
wird.  Da  nun  gleichwohl  ein  Ueberschufs  von  Basen  in  den 
Phosphorsäureniederschlägen  enthalten  war,  so  mufs  aian 
annehmen,  dafs  CaCI,  MgCl  und  PO5, 3H0  das  Vermögen 
besitzen,  öberbasische  Verbindungen  zu  bilden. 

Die  Entstehung  einer  uberhasischen  pbosphorsauren  Kalk«^ 
Verbindung  ist  bereits  auf  anderem  Wege  beobachtet  worden. 
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Alexander  Mfiller*)  ontersiicbte  das  Sittigangsverrodgen 
der  Pfaosphorsaore  in  einigen  Lösungen,  indem  er  gewöhn- 
Kches  pho9ptK)rs8ure8  Natron  mit  einem  Ueberschusse  der 
titrirten  Lösungen  von  Chlorcaicium ,  Chlorbaryum  und 
schwefelsaurer  Magnesia  mischte  und  dann  Kalklösung  oder 
Natronlauge  zusetzte.  ^Die  meisten  Versuche^,  sagt  er, 
„ergaben  nicht  Resultate,  welche  der  Bildung  von  Salzen 
3  MO,  PO5  genauer  entsprachen,  sondern  deuteten  Bildung 
eines  noch  basischeren  Salzes  {namentlich  bei  Kalk)  oder  eines 
nicht  ganz  so  basischen  (namentlich  bei  Baryt  und  Magnesia- 
g^ehalt)  an.^  Malier  glaubt  in  der  jnTirkung  der  s.  g.  che- 
mischen Masse  den  Umstand  sehen  zu  dürfen,  welcher  die 
hei  seinen  Versuchen  gefundenen  Resultate  erkläre. 

Erlenmeyer  suchte  Muller's  Versuche  zu  erklaren 
und  behauptete,  dafs  in  dem  phosphorsauren  Kalk  freier  Kalk 
als  Hydrat  die  Ueberbasicität  verursacht. 

Wenn  «an  meine  Versuche  genauer  betrachtet,  so  sieht 
man,  dafs  die  uberbasische  Verbindung  in  einer  solchen  Lö- 
sung sich  bildet,  wo  der  Kalkgehalt  gegen  die  Magnesia 
vorwiegt  und  sich  in  einer  bedeutenden  Menge  vorfindet,  so 
dafs  man  auch  nach  meinen  Versuchen  mit  Alex.  Müller 
behaupten  kann ,  die  Phosphorsäure  gebe  mit  Kalk  uber- 
basische Verbindungen.  Auf  welche  Weise  diefs  geschehen 
kann,  hat  man  noch  nicht  entschieden.  Man  könnte  darüber 
folgende  Hypothese  aufstellen. 

In  der  Natur  kommen  bekanntlich  Mineralien  vor,  wie 
Wagnerit  und  Apatit,  in  denen  sich  neben  dreibasischem 
phosphorsaureai  Kalk  auch  Chlor-  und  Fluorcalcinm  finden. 
Den  Chlor- Apatit  hat  Debray  (i860)  künstlich  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  phosphorsaurem  Kalk  mit  der  wasserigen 


*)  Journ.  f.  pract.  Chemie  LXXX,  193  (1860);    Jahresber.  f.  Chem. 
n.  B.  w.  f.  1860,  8.  71. 
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Lösung  von  Chlormetalien  auf  250^  C.  Für  die  eigenthfim- 
liehe,  durch  die  Formel  CaGl  +  3[(CaO)3P05]  oder  CaFl 
-f  3  [(CaO)sP05]  darstellbare  ZusammensetzuDg  dieses  Minerab 
hat  neuerdings  Wurtz  (Legons  de  philosophie  chimiqae, 
1864,  p.  203)  mit  Hülfe  der  in  letzter  Zeit  durchgeführten 
Aenderung  der  Atomgewichte  eine  Erklärung  gegeben. 
Nimmt  man,  der  Avogadro'schen  Regel  und  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetze  der  spec.  Wärme  entsprechend,  die 
Atomgewichte  :  iP  =  31;  Ca  =  40;  Mg  =  24;  Ö  =  16 
an,  so  ist  zur  Sättigung  der  dreibasischen  Phosphorsäure  ein 
Atom  Ca  oder  Mg  nicht  genügend,  zwei  aber  mehr  als 
erforderlich;  da  sie  vier  Aequivalente  darstellen.  Die  Sätti- 
gung des  vierten  Aequivalentes  kann  durch  Chlor  oder  Fluor 

geschehen.    Man  hat  also  :      »   \       den  Wagnerit,  und  ana- 

2  Mg)  Fl 

log  aber  etwas  complicirter  :     ^  .,  ^i  ^  den  Apatit 

5  Ga  jFl 

Dem  analog  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Bildung 
des  Phosphorsäureniederschlags  ein  Bestreben  vorhanden  war, 
Chlor  enthaltende  Phosphate  zu  bilden,  diefs  aber  durch  die 
Affinität  des  Ammoniaks  verhindert,  und  unter  Bildung  von 
Salmiak  dem  Niederschlage  das  Chlor  entzogen  und  durch 
Sauerstoff  aus  dem  dabei  zerlegten  Wasser  ersetzt  wurde. 

Wahrscheinlich  entstanden  dadurch  Verbindungen,  welche 

sich  durch  Formeln  wie     ^  •  ^lOj,     7Ga  i^**    ^^^^    ' 

4CaO,  P2O5,  7CaO,  2CPSO5)  und  ähnlich  darstellen  lassen, 
also  überbasische  Phosphate.  Die  Vermuthung  hat  wenigstens 
einige  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  wenn  gleich  noch  fernere 
Versuche,  welche  dieselbe  bestätigen  könnten,  wünschens- 
werth  erscheinen. 

Es  scheinen  hier  indessen  auch  noch  andere  Verhältnisse, 
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wenigstens   unter  Umstanden   von  EinOufs  zu  sein,   wie  es 
sich  aus  den  Versuchen  IV.  L  ergiebt. 

Aus  dem  III.  Theil  meiner  Versuche  folgt,  dafs  die 
chemische  Verwandtschaft  des  Kalks  zur  Phosphorsfiure 
unter  denselben  Umstanden  starker  als  die  der  Magnesia  sich 
erweist  :  es  geht  ceteris  paribüs  mehr  CaO  als  HgO  in  den 
Niederschlag.  Trotzdem  sehen  wir  im  IV.  Theil  a.,  dafs  auf 
phosphorsaure  Magnesia  Chlorcalcium  keine  Wirkung  ausübt. 
Wenn  sich  der  phosphorsaurc  Magnesianiederschlag  einmal 
gebildet  hat,  zeigt  die  in  ihm  enthaltene  Phosphorsdure  keine 
deutliche  Verwandtschaft  zum  Kalk.  Im  IV.  Theil  b.  findet 
das  Gegentheil  statt.  Zu  seit  24  Stunden  gefälltem  phosphor- 
saurem Kalke  fügte  ich  eine  dem  Chlorcalcium  in  der  Ver- 
suchsflussigkeit  den  Aequivalenten  nach  gleichkommende 
Menge  von  Chlormagnesium  hinzu.  Der  phosphorsaure  Kalk 
vermochte  eine  fast  unbeschrankte  Quantität  Magnesia  .nieder- 
zuschlagen :  an  eine  chemische  Bindung  ist  hier  weniger 
zu  denken,  weil  der  Hagnesiagehalt  in  jedem  Versuch  ver- 
schieden ist.  Diefs  scheint  vielmehr  darauf  zu  beruhen,  dafs 
das  Chlormagnesium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  eine 
wenig  stabile  chemische  Verbindung  ist,  welche  nur  als 
Doppelsalz  mit  Salmiak  bestehen  kann.  Man  kann  annehmen, 
das  Chlormagnesium  wirke  auf  den  phosphorsauren  Kalk, 
vielleicht  auch  der  Salmiak,  der  ja  phosphorsauren  Kalk  auf- 
zulösen vermag.  In  Folge  dieser  zusammengesetzten  Kräfte 
entsteht  wohl  keine  neue  chemische  Verbindung;  indessen 
scheint  der  Salmiak  das  Vermögen  zu  verlieren ,  das  Chlor- 
magnesium bei  Gegenwart  von  Ammoniak  im  Zusammenhang 
zu  halten ,  und  es  schlagt  sich  zum  Theil  Magnesiahydrat 
nieder.  Diefs  bemerkt  man  an  zwei  Schichten,  welche  sich 
dabei  im  Niederschlag  bilden  :  die  untere  ist  der  phosphor- 
saure Kalk,  welcher  sich  absetzt,  bevor  Hagnesiahydrat  ent- 
standen ist;   die  erste  Schicht  ist  schwammig  und  dunkler, 

Anual.  (1.  Gheiu.  ii.  Phama.  IV.  Supplementbd.  9.  H«ft.  \(^ 
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die  obere  heller  uttd  anscheinend  krystallinisch.  Aus  Nr.  40 
und  41  sieht  man,  dafs  der  gröfste  Theil  von  Chlorinagnesium 
aus  der  Lösung  verschwindet,  denn  in  Nr.  41  wurden  blofs 
50  Aeq.  Chlormagnesiuin  zugesetzt  und  davon  fielen  35  Aeq. 
nieder. 

Folgerungen  ans  den  Versuchen.  —  Die  Betrachtung  der 
Versuche  im  I.  und  II.  Theii  lehrt,  dafs,  wenn  das  Chlor- 
calcium  in  der  Yersuchsflässigkeit  wachst  und  das  Chlor- 
magnesium constant  bleibt,  im  Phosphorsdureniederschlage 
der  Kalkgehalt  immer  gröfser  und  der  Gehalt  an  Magnesia 
immer  kleiner  wird,  und  zwar  continuirlioh  und  nicht,  wie 
Debus  annahm,  sprungweise.  Das  Umgekehrte  findet  statt, 
wenn  das  Chlorcalcium  constant  bleibt  und  das  Chlormagne- 
sium wachst;  im  Niederschlage  wird  der  Kalkgehalt  fast  bis 
zum  Verschwinden  immer  kleiner  und  die  Magnesia  wächst 
bis  zu  11  Aeq.  Der  Umstand,  dafs  ein  Holecui  Phosphor- 
saure  mehr  Magnesia  als  2  Aeq.  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak bindet,  mag  darin  seinen  Grund  haben,  dafs  überhaupt 
die  Phosphorsäure  bei  Einflufs  eines  fremden  Körpers  and 
Ueberschüfs  von  Magnesia  das  Vermögen  besitzt,  von  der 
letzteren  sogar  3  Aeq.  aufzunehmen  (diefs  geschah  bei 
Gegenwart  von  Alkohol,  wie  ich  bemerkte). 

Bei  vorwaltendem  Chlorcalcium  nähert  sich  die  Zusam- 
mensetzung des  Niederschlags  der  Formel  4  MeO  auf  1  PO5, 
bei  vorwaltendem  Chlormagnesium  der  Formel  2  MeO,  P0&*) 
(wo  Me  =.  1  Aeq.  Metall).  Im  ersten  Fall  wird  wahrschem- 
lieh  mehr  und  mehr  von  der  Verbindung  (^aiPfOs  gebildet, 

rf 

im  zweiten  mehr  und  mehr  NH4MgP04. 
Aus  dem  Gesagten  folgt  : 
1)  Die  chemische  Wirkung  eines  Körpers   ist  von   der 


*)  Abgesehen   von   dem   im  Niederschlage   vorhandenen    Ammoniak.» 
dM  nicht  bestimmt  vmrde. 
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Verwandtschaft  und  der  Quantität  desselben  Körpers  abhan* 
gig.  Man  kann  mit  Bert  bellet  so  weit  geben,  dafs  man 
behauptet,  die  chemische  Wirkung  sei  desto  gröfser,  je 
gröfser  das  Product  aus  der  chemischen  Verwandtschaft  in 
die  Masse  des  Körpers  werde.  Auch  zeigt  sich,  dafs  der- 
jenige Körper,  welcher  eine  geringere  Verwandtschaft  zu 
einem  dritten  besitzt,  vermöge  seiner  gröfseren  Masse  das- 
selbe leistet,  wie  ein  anderer  Körper,  der  zu  demselben 
dritten  Körper  eine  gröfsere  Verwandtschaft  hat,  aber  mit 
einer  kleineren  Masse  auftritt.  Es  hat  sich  herausgestellt, 
dafs  der  Kalk  eine  gröfsere  Verwandtschaft  zur  Phosphor- 
säure als  die  Magnesia  besitzt:  es  geht  bei  gleichen  Um-* 
ständen  mehr  Kalk  als  Magnesia  in  den  Phosphorsäurenieder- 
schlag hinein.  Betrachten  wir  nun  in  Nr.  19  und  20  unserer 
Versuche  die  Colonnen  1  und  2,  so  überzeugen  wir  uns, 
dafs  gegenüber  5  Moleculen  Phosphorsüure  (1  Mol.  =  HsPOi 
=  98)  15  Aequivalente  Chlorcalcium  (1  Aeq.  =  V2  Mol. 
=  V«GaCL  =  "Vi  =  5ö,5)  so  viel  leisten  als  25  bis  30  Aeq. 
Chlormagnesium  (1  Aeq.  =  V2  Mol.  =  V«  MgCl»  =  % =47,5); 
d.  h.  bei  diesem  Verhältnisse  beider  Basen  geht  gleichviel 
von  beiden  in  den  Niederschlag. 

2)  Im  in.  Theii  sehen  wir,  dafs  wenn  die  beiden  Chlo- 
ride stets  im  äquivalenten  Verhältnifs  zu  einander  bleiben, 
im  Verhältnifs  zur  Phosphorsäure  aber  wachsen,  der  Kalk- 
gehalt im  Niederschlag  verhältnifsmäfsig  gröfser  wird,  als 
der  an  Magnesia.  Darf  man  dieses  Resultat  verallgemeinern, 
so  kommt  man  zu  der  Behauptung,  dafs  wenn  die  Massen 
zweier  Körper  im  Verhältnifs  zu  einem  dritten,  zu  welchem' 
sie  beide  Verwandtschaft  haben,  in  gleicher  Weise  zunehmen, 
die  chemisc/ie  Wirkung  desjenigen  Körpers,  welcher  eine 
gröfsere  Verwandiaohaft  zu  dem  dritten  Körper  als  der  andere 
besitzt,  der  Zunahme  der  Massen  nicht  entspricht,  sondern 
dafs  sie  ac^meller  steigt ^  und  bei  dem  zweiten  Körper,   der 

16* 
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eine  geringere  Verwandtsckafi  zu   demselben  dritten  besitzt, 
schneller  fäUty  als  man  aus  den  Hassen  erwarten  sollte. 

Nach  den  Versuchen  29  bis  35  zu  schlieCsen  würde 
aber,  wenn  die  Hassen  beider  concurrirenden  Körper  eine 
gewisse  Grenze  überschritten  haben,  das  Verhallpifs  der- 
selben im  Niederschlag  constant  werden.  Es  ist  möglich, 
dafs  dieser  Unterschied  daher  rührt,  dafs  bei  geringer  abso- 
luter Quantität  beider  Basen  die  Entstehung  des  Nieder- 
schlages in  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  eine  grölsere 
Aenderung  hervorruft,  und  dafs  diese  Aenderung  schon 
wahrend  der  Entstehung  des  Niederschlages  auf  dessen  Zu- 
sammensetzung einwirkt.  Dadurch  würde  bewirkt  werden, 
dafs  die  zuerst  gefällten  Theile  des  Niederschlages  eine 
andere  Zusammensetzung  haben  (mehr  Ca  enthalten),  als  die 
letzten.  Um  über  diese  Höglichkeit  zu  entscheiden,  müfste 
man  den  zuerst  und  den  später  fallenden  Theil  des  Nieder- 
schlages gesondert  untersuchen.  Ich  bin  indessen  geneigt, 
einen  anderen  Grund  für  die  Constanz  im  III.  Theil,  Nr.  29 
bis  35  anzunehmen;  ich  will  ihn  später  besprechen. 

Wenn  man  diese  zwei  Satze  mit  den  Folgerungen,  welche 
ich  mir  aus  den  Debus'schen  Versuchen  zu  ziehen  erlaubte, 
vergleicht,  so  überzeugt  man  sich,  dafs  sie  fast  ganz  aber- 
einstimmen; sie  unterstützen  sich  gegenseitig  durch  die 
zweierlei  Versuche.  Was  diejenigen  Sätze  betrifit,  welche 
Debus  selbst  aufstellte,  so  finden  sie  durch  meine  Versuche 
weniger  Bestätigung  als  durch  seine  eigenen,  ja  manche  wer- 
den ganz  widerlegt.  Namentlich  finde  ich  nicht  bestätigt, 
dafs  die  chemische  Wirkung  mit  der  Zunahme  der  Hasse 
eines  Körpers  sprungweise  sich  verändert. 

Die  Erscheinungen,  welche  sich  aus  dem  IV.  Theil  a. 
und  b.  ergeben,  habe  ich  schon  besprochen.  Die  Versnche 
ergeben,  dafs  wenn  man  zu  Chlormagnesium  ,  das  mit  Phos- 
phorsaure und  Ammoniak  versetzt  24  Stunden  gestanden  hat. 
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Chlorcafcium  hinzufügt,  von  dem  letzteren  keine  Spur  ge- 
bunden  wird,  und  dafs  umgekehrt,  wenn  man  zu  Chlorcalcium, 
das  ebenfalls  mit  Phosphorsäure  und  Ammoniak  versetzt 
24  Stunden  gestanden  hat,  Chlormagnesium  hinzufügte,  viel 
Magnesia  mitfiel.  Diese  Thatsache  glaube  ich  zu  den  stören- 
den Umstanden  zählen  zu  dürfen,  welche  in  derselben  Weise 
in  allen  meinen  Analysen  obwalten  und  mit  der  Zunahme 
der  Massen  in  der  Versuchsflüssigkeit  sich  steigern.  Diese 
Störung  bat  wohl  ihren  Grund  im  Vorhandensein  des  Salmiaks 
und  Ammoniaks,  deren  Gegenwart  man  nicht  vermeiden 
konnte.  Daher  rührt  es  wohl,  dafs  ich  z.  B.  in  Nr.  10  und  11 
zu  viel  Magnesia  und  in  Nr.  21  und  22  zu  wenig  Kalk  in 
den  Niederschlag  bekommen  habe,  als  es  alle  nächstvorher- 
gehenden Versuche,  welche  wegen  der  geringeren  Quantitäten 
der  Massen  den  störenden  Umständen  weniger  ausgesetzt 
waren,  zu  schliefsen  mich  berechtigten.  Daher  kommt  es 
vielleicht,  dafs  in  Nr.  29  bis  35  die  Verhähnifszahlen  in  der 
Colonne  3  sich  gleich  bleiben,  statt  den  vorhergehenden 
Versuchen  analog  immer  gröfser  zu  werden ,  weil  die  grofse 
Quantität  der  Versuchsflussigkeiten  bei  Gegenwart  von  Sal- 
miak und  Ammoniak  zu  viel  Magnesia  mitzufallen  erlaubte.  *) 
Dieses  vorauszusetzen  biTi  ich  um  so  mehr  veranlafst,  weil 
ich  in  Nr.  10  und  11  in  Bezug  auf  Magnesia  und  in  Nr.  21 
und  22  in  Bezug  auf  Kalk  nicht  übereinstimmende  Resultate 
erbalten  habe,   weil  femer  im  lli.  Theil,  Colonne  2  in  Ver- 


*)  Indem  ich  das  Gewicht  der  von  Dr.  Chizynski  angeführten 
Grfinde  keineswegs  verkenne,  mufs  ich  mich  gleichwohl  zn  der 
Ansicht  hekenneo,  dafs  die  in  den  Versuchen  29  bis  85  (Tab.  III) 
erhaltenen  Zahlen  dem  wahren  Gesetze  der  chemischen  Massen- 
wirkung nfther  kommen  möchten ,  als  die  aus  den  Versuchen 
Nr.  23  bis  28  gefolgerten.  Ist  diese  meine  Ansicht  richtig,  so 
würden  »wischen  den  „Verwandtschaftsco^flicienten*'  etwas  andere 
Relationen  bestehen,  als  die  im  Folgenden  entwickelten. 

Lothar  Meyer, 
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suchen  23  bis  35  «iie  Magnesia  in  den  ersten  Versuchen,  wo 
die  Versuchsmassen  kleiner,  also  die  Störung:  i^eringer  war, 
abnimmt,  und  weil  dieselbe  weiter,  wo  die  Versuchsmassen 
grofs  genommen  wurden ,  zu  steigen  anfängt.  Diefs  alles 
mufs  seine  Ursache  haben.  Defshalb  glaube  ich  annehmen 
zu  dürfen,  dafs  in  dem  Fall,  wo  die  Wirkung  einer  grofsen 
Masse  Chloroalcium  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  Ammo- 
niak vorwaltet,  das  Hagnesiahydrat  auf  dieselbe  Weise  wie 
im  IV.  Theil  h.,  wenn  auch  in  viel  geringerer  Quantität  mit- 
gefallen ist,  und  dafs  dort,  wo  eine  grofse  Masse  Chlor- 
magnesium vorherrscht,  auf  dieselbe  Art,  wie  im  IV.  Theil  a. 
kein  Kalk  mitfiel,  wiewohl  die  Phosphorsaure  ihn  noch  bin- 
den konnte,  ebenfalls  zu  wenig  Kalk  in  den  Niederschlag 
gekommen  ist.  Wenn  man  diese  störenden  Umstände,  welche 
die  chemische  Massenwirkung  zwar  nicht  aufheben,  aber 
modificiren,  berücksichtigt,  so  kann  man  weiter  folgern  :  das 
Chlorcalcium  besitzt  stets  eine  gröfsere,  das  Chlormagnesium 
stets  eine  kleinere  chemische  Wirkung  auf  die  Phosphorsaure, 
als  es  die  Bertholle  t'schen  chemischen  Massen  erfordern. 
Beweise  dafür  liefert  der  I.  und  II.  Theil  meiner  Versuche. 
Daraus  ergiebt  sich,  dafs  man,  um  eine  den  Quantitäten  der 
Körper  proportionale  chemische  Wirkung  zu  erhalten ,  die 
Berthollet'sche  chemische  Masse,  oder  was  dasselbe  ist, 
die  vorhandene  Anzahl  von  Aequivalenten  noch  multipliciren 
mufs  mit  einem  Coefficienten,  welcher  selbst  mit  der  Masse 
variabel  ist.  Nach  dem  Vorgange  von  Bunsen  bezeichne 
ich  diesen  Factor  als  den  Verwandtschaftsco'efßcienten.  Die- 
ser Coöfficient   ist  bei  meinen  Versuchen  für  Chlorcalcium 

gröfser  als  1,  und  für  Chlormagnesium  kleiner  als  1.    Ich 

■ 

bezeichne  den  Coefficienten  für  ersteres  mit       und  fSr  letz- 

teres  mit  z,  wo  x  und  z  kleiner  als  1  sind.    Nun  kann  man 
den  Berthollefschen  Satz,  dafs  die  chemischen  Wirkungen 
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Siels  d^n  chemischen  Hassen  proportional  sind,  richtiger  in 
Worten  ausdrucken  :  die  chemischen  Wirkungen  sind  pro^ 
portional  den  Producten  aus  den  chemischen  Massen  in  ihre 

Verwandtschaftsco'dfficienten^  also  :   TF  :    IFj  =  M~:Miz\ 

wenn  W  und  Wi   die   chemische  Wirkung,   H   und  Mi    die 

1 
chemischen  Hassen,  und  —  und  z  die  VerwandtschaftscoefTi* 

X 

cienten  der  letzteren  bedeuten.  Dieser  Satz  gleicht  an  Ein- 
.  fachheit  dem  BerthoUet'schen  und  seine  Richtigkeit  dürfte 
kaum  bestritten  werden.  Doch  seine  Anwendung  ist  nur 
dann  möglich,  wenn  man  eine  Hethode  hat,  x  und  z  zu  be- 
stimmen. Diefs  will  ich  versuchen  aus  meinen  Experimenten 
abzuleiten,  indem  ich  mich  an  diejenigen  halte,  bei  welchen 
der  störende  Einfiufs  für  geringer  als  sonst  zu  halten  ist. 
Ich  betrachte  die  Colonnen  1  und  3  zuerst  im  I.  Theil  von 
Nr.  1  bis  7  (incl.)  und  nachher  im  IL  Theil  von  Nr.  12  bis  18 
(incl.),  indem  ich  aus  den  bei  gleichen  Versuchen  von  einan* 
der  abweichenden  Verhältnifszahlen  in  den  Colonnen  3  Hittel- 
zahlen nehme. 

Nach  dem  eben  ausgesprochenen  Satz  : 

M  -  -   :  Mjz  =  W  :  W, 


erhalte  ich 

• 

im  /.  Theil 

• 
• 

1. 

10  ^    :  10  b  ~   1,16  :  1 

"^  =    l!l6 

2. 

15—  :  10»  =  2,27  ;  1 
»1 

1,6 
*'*    ^    2,27 

3. 

20  —  :  10  z  =  3,68  :  1 

2 

^^    ""    3,68 

4. 

25^    :  10  z  =  4,14  :  1 

2,5 
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im  IL  Theil  : 


5.     15-^  :  10»    =  2,27  ;   1 


X. 


1 


6.  16  —  :  15  Bi  =  1,86  :  1 

7.  16  i-  :  20  B,  =  1,61  :  1 


z. 


1 


8.     16  -  :  26  s.  =  1,23 


x<z    = 


Xj»!    = 


X^Z,   = 


t,»s 


1,5 


2,27 

1 

1,86 

16 

1 

20 

'  1,61 

15 

1 

25  1,2S 


Ich  habe  x^  xx^  x%^  x»  gesetzt,  weil  dieselben  bei  einer 
anderen  Masse  einen  anderen  Versuchscoefficienten  bedingen. 
Ebenso  ist  es  mit  r,  ri,  zs,  23.  Ich  bemerkte  früher,  dafs  x 
und  2  echte  Bruche  sind.  Es  fragt  sich,  ob  es  möglich  sei, 
den  höchsten  Werth  von  x  und  z  zu  bestimmen.  Die  Ant- 
wort darauf  glaube  ich  aus  dem  m.  Theil  meiner  Versuche 
entnehmen  zu  dürfen,  wenn  ,man  die  schon  erwähnten  stö- 
renden Umstände  beräcksichtigt.  Betrachten  wir  in  Nr.  35 
bis  23  die  Colonne  3,  so  sehen  wir,  dafs  die  Verhaltnifszahl 
der  Aequivalente  des  Kalks  und  der  Magnesia  im  Phosphor- 
sdureniederschlage  mit  abnehmender  chemischer  Masse  von 
2,77  bis  auf  1,11  sich  verringert.  Wenn  man  noch  geringere 
Quantitäten  als  je  10  CG.  Cblorcalcium  und  Chlormagnesiuni 
zu  einem  Versuch  genommen  hätte,  so  ist  fast  sicher,  dafs 
dann  die  Verhaltnifszahl  von  1,11  auf  1  fallen  würde.  Das 
bedeutet  so  viel,  dafs  bei  möglichst  kleinen^  gleidien  ckemi^ 
sehen  Massen  dieWirkungen  denselben  proportional,  oder,  was 
hier  dasselbe  bedeutet,  gleich  sind,  dafs  ferner  auch  die 
Verwandschaflscoefficienten  einander  gleich  sein  müssen^  also 
X  =  z  =^  iy  d.  h.  die  echten  Brüche  x  und  z  erreichen 
zugleich  ihr  Maximum,  wenn  Chlorcaicium  und  Chlormagne- 
sium in  gleicher,  möglichst  kleiner  Anzahl  von  Aequivalenten 
auf  die  Phosphorsäure  wh'ken.  Wenn  man  diesen  Schlufs 
für  richtig  annimmt,  so  mufs  man  weiter  zugeben,  dafs  wenn 
die  Menge  der  beiden  Chloride  schwach  in  demselben  glei- 
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2 


chen  Verhaltnifs  sich  vergröfsert,  dann  auch  x  und  z  wenig 
von  einander  verschieden  sein  werden,  so  dafs.  man  etwa 
bei  je  10  CC.  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium  keinen 
grofsen  Fehler  begeht,  wenn  man  noch  x  =i  z  setzt.    Sobald 

man  diefs  für  zulässig  halt,  ist  dann  in  1  :  o?«  =  Vär"^ 
=  «*;  und  X  =  z  =  0,928. 

Wenn   man  den  Werth  von  x  und  z  kennt,   so  kann 
man  alle  übrigen  Werthe  von  XiX%  .  .  ZiZ^  etc.  berechnen, 

also  : 

m  1.  Tkeil  : 


1.  xa  = 

2.  X|Z  =3 

3.  XfS  = 

4.  x,z  = 


i,l6 


=    X«    =  «« 


1>6 
2,27 

2 
"3,38" 

2,5 
4,14 

im  IL   Theil 


X   =  z  =  0,928 

zi  =  0,712 

X,  =  0,602 

x,  :=  0,650 


5.  X^Z     a= 

6.  X|Zi  ^ 

7.  Xiz,  = 

8.  ZiZ,  = 


1,6 
2,27 

1 


1,86 

15 

1 

2Ö    • 

1,51 

15 

1 

20 


1,23 


z  s=  0,928 
Zi  =  0,742 
z,  =  0,685 
zj  =  0,678 


Dieselbe  Berechnungsweise  der  Verwandtschaftscoeffi- 
cienten  kann  man  für  unseren  Fall  in  einer  allgemeinen 
Formel  darstellen.  Man  kann  statt  je  10  CC.  Chlorcalcium 
nnd  Chlormagnesium  eine  möglichst  kleine  Anzahl  von  Aequi- 
valenten,  etwa  Ä  Aeq.  von  jedem  Salze  nehmen,  so  dafs 
ihre  Verwandtschaftscoefficienten  gleich  gesetz  werden  könn- 
ten, also  dafs  =  z.  Dann  erhalt  man  eine  Gleichung 
wie  früher  : 

A    -  i  A*  =  a  '  1 

X 


x  =  z  =  K— !• 
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wo  a  das  Verhaltnifs  der  Aequivaiente  im  Niederachlagc  be- 
deutet.    Aus  der  Gleichung  folgt  : 

1 

xz  =  — ; 
a 

da  beide  A  von  solcher  Beschaffenheit  angenommen  wurden, 
dafs  X  =  z  ohne  einen  grofiSen  Fehler  gesetzt  werden  kann, 
so  ist  : 

a 

Ferner  setzen  wir  statt  A  Aeq.  Chlorcalcium  etwa  B  Aeq., 
so   entsteht  ein  anderer  Verwandtschaflscoefficient  (xi)   und 

eine  andere  Verhaltnifszahi  (/j).    Dann  wird  sich  verhallen  : 

1  B 

B  -  -  :  Az  =  /?  :  1 ;    also  :  x^a  =  -j. ~  oder  : 

Xj  A  .  p 

Xj  =  T—n f   >ind  da  z  =  r  —  naoh  I. 

A  .  y(9  :  z'  a 

so  ist  :  xj  = ir^ II. 

KßV- 

^        a 

Zuletzt  wenn  wir  slatt  A  Aeq.  etwa  G  Aeq.  Chlor  magnesium 
zusammen  mit  A  Aeq.  Chlorcalcium  auf  eine  und  dieselbe 
Menge  Phosphorsäure  wirken  lassen,  so  wird  der  Verwandt- 
schaftscoefficient  zi  und  die  Verhaltnifszahi  y  sein.  Die 
Gleichung  wird  den  früheren  ganz  analog  sein,  also  : 

il  ~  :  Czi  =  y  :  .1 ;    xZj  =s  -- -. 
X  \}y 

folglich  :  z,  = ;   und  da  nach  1.  x  =»  |/  -  - 

SO  ist  :  zj  = lö* 

a 

So  kann  man  oti,  zy  nach  I,  II,  III  bestimmen,  wenn  mm 
die  Versuchsmassen  A^  B^  C  als  bekannt  annimmt  und  o,  ßj  y 
durch  Analyse  findet. 

Da  es  möglich  geworden,  die  VerwandtschaftscoefBcienlen 
zu  berechnen,    so  wollen    wir   sie    näher   betrachten ,     ob 
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nicht  eine  Abhingigkeit  derselben  von  einander  sich  ableiten 
lasse.  Defshalb  wollen  wir  die  Verwandtschaftscoefficienten 
der  beiden  Basen  neben  einander  stellen,  wie  folgt  : 


(i) 


a.  CoÄffic.  mr  10  CC.  CaOl  —,  - 

0,928 

b.  .         «    16     »         «     5^ 

C  M  «       20         m  w 


0,602 
1 


^'  «  n     26      „  ,      ^  g^^ 


(8)*) 

fOr  10  Ca  Mgei  0,928 

,,  15     „        „       0,742 

„  20     „        „       0,686 

„  26     „        „       0,678 


Aus  diesen  Zahlen  kann  man  schliefsen,  dafs  wenn  die 
Quantitäten  der  Körper  zunehmen,  die  echten  Brüche  {x) 
und  (z)  zugleich  abnehmen  und  dafs  diefs  in  einer  continuir- 
liehen  Reihe  geschehe.  Die  Abweichungen,  dafs  in  d  der 
Coefficient  für  25  CC.  Chlorcalcium  Vo)65o  gröfser  als  der 
nächst  vorhergehende  und  0,673  für  25  CC.  Chlormagnesium 
dem  nächst  vorhergehenden  fast  gleich  ist,  können  von  den 
Arbeitsfehlern  und  von  den  Störungen,  welche  bei  25  CC. 
Chlorcalcium  und  25  CC.  Chlormagnesium  schon  bedeutender 
werden,  herrühren. 

Wenn  man  die  Zahlen  in  b.  0J12  mit  0,742;  in  c  0,602 
mit  0,685;  in  d,  0,650  mit  0,673  mit  einander  vergleicht,  so 
sieht  man,  dafs  sie  nicht  bedeutend  verschieden  sind,  so  dafs 
man  geneigt  sein  kann  zu  behaupten,  dafs  um  wie  viel  mal 
ein  Körper  in  Folge  der  Vergröfserung  der  Massen  an  der 
chemischen  Wirkung  zugenommen  hat,  um  so  viel  mal  der 
andere  bei  gleicher  Vergröfserung  der  Massen  abgenommen 
hat,   d.  h.  bei  gleichem   Wachsthum   der  chemischen  Hassen 


^  Ich  Betse  1  —  I    und   (z)    in    Klammer    zum    Zeichen ,    cUfs   sie 
yariabel,  also  eigentlich  Functionen  f( --  1  nnd  f(z)  der  yaria- 


be]n  Massen  sind. 
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tritt  derselbe  Verwandtschaf t8Co'4fficierU  in  einem  Fall  reciprok 
als  Factor,  in  dem  andern  geradezu  als  Factor  auf.  Diefs 
erscheint  am  so  wahrscheinlicher,  wenn  ich  im  HI.  Tbeil 
meiner  Yersuphe  die  Verwandtschaftscoefficienten  gleich  an- 
nehme, sie  berechne  und  mit  den  für  dieselben  Hassen  ge- 
fundenen vergleiche.  Ich  wende  mich  an  den  III.  Theil  nnd 
nehme  (x)  =  (z)  an.    Ich  erhalte  also  : 

T-lilö    (z)=l,86  :1 


Nr.  26.    15 


Nr.  29.  15|6(  —  )  :  l^M^)  =  2,64  : 1 
Nr.  80.  19,5r— 1 :  19,6(z)  =  3,06  : 1 
Nr.  81.    26    f— ):2ö    (z)=:  2,667:1 


( 


^>  =  W  =  ^se  =  ^' 


,.  =  .>  =  ^^  = 

X)  =  (,)  =  \/'       = 


(X) 


783 
0,616 


8,05 


0^7S 


<*)  =  w  =  ^m  =  **•*'' 

Der  Unterschied  zwischen  Nr.  26  und  29,  also  zwischen 
0,733  und  0,616,  kann  von  Beobachtangsfehlem  herröhren, 
was  um  so  wahrscheinlicher  ist,  weil  die  beiden  Versuche 
nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  wurden.  Femer 
erscheint  in  Nr.  31  0,613  gröfser  als  in  Nr.  30  0,573 ;  diefs 
will  ich  auf  die  besprochenen  Grunde  über  die  Störung 
zurückführen. 

Der  gröfseren  Uebersicht  wegen  stelle  ich  hier  die  ge- 
fundenen und  die  in  Folge  der  Annahme  berechneten  Ver- 
wandtschaftscoefficienten  neben  einander  zusammen.    Also  : 

(  —  Ipfef.       ( — jbercchn.     (•)((«'•   («)brrceho. 


a  für  10  CC.  CaGl  und  10  CC.  MgGl   ^^^g 

1_ 

'         *       0,712 


b    n  16 

bj   „  16,6 

b,   „  19,5 

c    ,  20 

d    ,  26 


16     , 
15,6 
19,5 
20     , 
26     , 


0.928.     ^'^28      0,928 
0,742       0,783 


0,733 
'  1 
0,616 

1 
0,573 


0.616 
0.673 


1 
07602 

1 
0,660 


-  0,686        — 

0,613       0,673       0,618 
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Wenn  man  hier  von  der  mathematischen  Genauigkeit 
wegen  der  Störungs-  und  Arbeitsfehler  absieht,  so  kann 
man  die  gefundenen  und  die  berechneten  Verwandtschaßs- 
coef&eienten  für  eine  und  dieselbe  chemische  Masse  für 
identisch  betrachten.  Das  würde  bedeuten,  dafs  gleiche 
Massen  von  Gblorcalcium  und  Chlormagnesium  stets  gleiche, 
aber  im  entgegengesetzten  Sinne  wirkende  Verwandtschaf tS" 
co'ifficienten  besitzen. 

Wenn  sich  diefs  durch  anderweitige  Versuche  als  richtig 
erweisen  wird;  so  wird  man  behaupten  können ,  dafs  gleiche 
chemische  Massen  von  ungleichen  chemischen  Wirkungen  auf 
einen  und  denselben  anderen  Körper  stets  gleiche,  aber  im 
entgegengesetzten  Sinne  wirkende  Verwandtschaf tscö^fficieTden 
haben.  Dadurch  wurde  die  Bestimmung  der  Verwandtschafts- 
verhältnisse der  Körper  erheblich  einfacher  werden. 


üeber    ein  neues  Palladiumsalz; 
von  H.  Baubigny. 


Bei  Versuchen  über  die  Palladaminverbindungen ,  die  ich 
auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Wo  hier  unternahm,  habe 
ich  folgende  Beobachtungen  gemacht  :  Die  farblose  Lösung 
des  gelben  Palladamincblorürs  in  Ammoniak,  die  das  Pallad- 
diaminchlorür  enthalt,  verliert  beim  Verdunsten  Ammoniak 
und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Amin- 
und  Diaminsals  aus.  Benetzt  man  dagegen  das  Palladaminsalz 
zuvor  mit  Alkohol  und  behandelt  es  dann  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  so  wird  die  Hasse  weifs,  indem  sie  sich  in  Di- 
aminsalz  verwandeil.  Durch  Erwärmen  löst  sich  dasselbe 
auf;  durch  längeres  Erwarmen  bei  höchstens  90''  dampft  das 
überflüssige  Ammoniak  ab.    Setzt  man  Anfangs  zu  viel  Alkohol 
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zu,  so  mrkt  derselbe  reducirend.    Nachher  kann  noch  etwas 
Alkohol  zugesetzt  werden. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  f^elbes  Palladaminchlorur 
aus,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  monoklinen  Prämeo 
des  Palladdiaminchlorurs.  Giefst  nran  die  Flüssigkeit  davon 
ab,  so  bilden  sieh  später  darin  Krystalle  einer  dritten  Ver- 
bindung. 

Die  Krystalle  sind  oft  ziemlich  voluminös,  haben  eine  tief 
honiggelbe  Farbe  und  sind  Combinationen  eines  Quadralocta- 
^ders  mit  einem  geraden  vierseitigen  Prisma.  An  der  Luft 
verwittern  sie,  werden  undurchsichtig  und  verwandeln  sich, 
unter  Verlust  von  Wasser,  in  Pseudomorphosen  von  Pallad- 
aminchlorur. Beim  Erwärmen  bis  zu  140^  verlieren  sie  aucii 
Ammoniak.  Beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  sich  Salmiak 
und  es  bleibt  Palladium  zurück.  In  Alkohol  ist  das  Salz  un- 
löslich; in  seiner  Lösung  in  Wasser  zersetzt  es  sich  bald, 
namentlich  beim  Erhitzen,  unter  Abscheidung  von  gewöhn- 
lichem Palladaminchlorur.  Natronhydrat  scheidet  daraus  schon 
in  der  Kalte  Palladamin  ab,  ohne  Entwickelung  von  Ammoniak; 
Salzsaure  fällt  das  gewöhnliche  gelbe  Chlorür;  ahnlich  ver- 
halten sich  andere  Säuren,  selbst  Essigsäure. 

Aus  der  Analyse  geht  hervor,  dafs  dieses  Salz  Pallad- 
aminchlorur mit  1  Aeq.  Wasser  ist. 


Pd 

46,2 

Cl 

81,0 

N 

12,4 

H 

2,6 

HO 

7,8 

100,0. 

Das  Salz,  bei  dO^  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte 
erwärmt,  gab  7,8  pC.  Wasser. 

Palladium  und  Chlor  wurden  durch  Glühen  desselben  aüt 
kohlensaurem  Natron  bestimmt.  Es  wurden  45,9  pC.  Metall 
und  30,5 'pC.  Chlor  erhalten.  Die  Differenz  15,8  pC.  wurde 
als  Ammoniak  (==  13,0  N  -|-  2,8  H)  genommen,  Zahlen,  die 
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wohl  mit  keiaer  anderen  Formel  als  der  obigen  in  Einklang 
zu  bringen  sein  dürften.  ' 

Zu  bemerken  ist,  dafs  die  Bildung  dieses  Salzes,  die 
überhaupt  nicht  immer  gelingt,  nur  mit  Hülfe  von  Alkohol 
stattfindet,  obgleich  nicht  befriedigend  zu  erklaren  ist,  wie 
dieser  dabei  wirkt. 


Bereitung  des  wasserfreien  Eisenchlorürs. 

Diese  Verbindung,  die  nach  den  bekannten  Methoden  nicht 
leicht  in  gröfseren  Mengen  schön  krystallinisch  als  Präparat  zum 
Vorzeigen  zu  erhalten  ist,  läfst  sich  leicht  durch  Erhitzen  von 
sublimirtem  Eisenchlorid  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Was- 
serstoffgas darstellen.  Man  erhitzt  das  in  einem  langen  weiten 
Glasrohr  enthaltene  Chlorid  bis  zur  Verflüchtigung,  so  dafs  sich 
sein  Dampf  mit  dem  Wasserstoffgas  mischt.  Das  Chlorür  ver- 
dichtet sich  in  glänzenden  farblosen  Krystallbiattchen.  Erhitzt 
man  das  Rohr  bis  zum  Glühen,  so  belegt  sich  das  Glas  mit 
einem  Spiegel  von  metallischem  Eisen. 

Dieses  Verhalten  des  Ei^enchlorids  läfst  sich  auch  als  in- 
structiver  Vorlesungsversuch  benutzen.  In  das  eine  Ende  eines 
langen  weiten  Glasrohrs  legt  man  einige  zolllange,  blanke  Eisen- 
drähte, setzt  es  mit  einem  Apparat,  aus  dem  sich  getrocknetes 
luftfreies  Chlorgas  entwickelt,  in  Verbindung  und  erhitzt  die 
Stelle,  wo  das  Eisen  liegt,  mit  einer  Gasflamme  bis  zum  Ver- 
brennen zu  Chlorid.  Dann  vertauscht  man  den  Chlorapparat  mit 
einem  Wasserstoffapparat  und  erhitzt  das  sublimirte  Chlorid  in 
dem  Wasserstoffstrome,  indem  man  das  sich  bildende  Chlor- 
wasserstoffgas auf  geeignete  Weise  ableitet.  W, 
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Notiz  über  die  Entstehung  von  Alloxantin  aus 
Alloxan  bei  freiwilliger  Zersetzung  desselben  ; 

von  Robert  Otto. 

Als  reines  Alloxan,  welches  in  einem  mit  Glasstöpsel 
versehenen  Praparatenglase  4  Jahre  lang  in  der  Sammlung 
des  chemischen  Institutes  zu  Greifswald  aufbewahrt  worden  war, 
behufs  Darstellung  anderer  Präparate  in  kaltem  Wasser  auf- 
gelöst werden  sollte,  blieb  der  gröfste  Theil  desselben  ungelöst 
zurück.  Dieser  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als 
Alloxantin. 

0,2&55  Grm.  des  zu  seiner  Reinigang  sweimol  aus  heiikem  Wasser 
umkrystallisirten ,  dann  Aber  Schwefelsaure  getrookneten  AI- 
loxantins  gaben  mit  chromsaurem  Blei  Tarbrannt  0,2810  GO, 
und  0,0700  HgO,  entsprechend  29,9  pC.  6  und  8,0  pC.  H. 
Die  Formel  des  Alloxantins  OeHioNA^jo  fordert  29,8  pC.  G 
8,1  pC.  H. 

Ob  bei  dem  Aufbewahren  aus  dem  Alioxan  aufser  dem 
Alloxantin  sich  noch  ein  anderes  Product  gebildet  hatte  und 
welches,  konnte  leider  nicht  bestimmt  werden,  weil  die 
wasserige  Lösung  sogleich  weiter  verarbeitet  worden  war. 

In  dem  Alloxantin  nimmt  man  3  Holecüle  H^O  oder 
16,8  pC.  HgO  an,  wovon  nach  Liebig  und  Wöhler  bei 
3000  (nach  Lieb  ig,  Chim.  org.  bei  150*^)  15,4  pC.  fortge- 
hen *).  Das  auf  angegebene  Weise  entstandene  Alloxantin 
verlor  beim  Trocknen  bis  150^  in  zwei  Bestimmungen  nur 
12,7  pC.  und  12,5  pC.  H^O,  beim  Erhitzen  bis  180<^  fand  kein 
weiterer  Verlust  statt;  wurde  die  Temperatur  jedoch  auf  200^ 
gesteigert,  so  trat  bereits  Zersetzung  ein.  Eben  so  verhielt 
sich  ein  anderes  Präparat,  welches  auf  gewöhnlichem  Wege 
aus  Alloxan  erhalten  war. 

*)  Vgl.  Gmelin's  Handbucb  V,  821. 


Ausgegeben  den  15.  Mai  1866. 
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CHEMIE  UND  PHAßMACIE. 


lY.    Supplementbandes    drittes    Heft. 

üeber   die  Electrolyse  alkalischer  Schwefel- 
verbindungen ; 

von  Dr.  H.  Buff. 


In  einer  firäheren  Abhandlung  über  die  Electrolyse 
höherer  Verbindnngsstafen  *) ,  habe  ich  durch  eine  Anzahl 
Beispiele  nachgewiesen,  dafs  bei  der  Bewegung  eines  elec- 
Irischen  Stromes  durch  mehrere  Electrolyte  die  in  diesen 
verschiedenen  flüssigen  Verbindungen  gleichzeitig  in  gleicher 
Richtung  nach  den  Electroden  geführten  Bestandtheile  nicht 
nolhwendig  im  Gewichts  Verhältnisse  ihrer  Atome  stehen  müssen, 
sondern  auch  im  Verhaltnisse  von  Vielfachen  ihrer  Atome  stehen 
können. 

Weitere  Belege  für  die  Nothwendigkeit  einer  solchen 
Ergänzung  des  electrolytischen  Gesetzes  liefert  das  Verhalten 
der  höheren  Schwefelungsstufen  des  Kaliums  und  Natriums 
bei  dem  Durchgange  des  electrischen  Stroms  durch  deren 
Lösungen. 

Ein  untrügliches  Hülfsmittel  zur  Beurtheilung  der  elec- 
Irisehen  Zerselzungsweise  flüssiger  Verbindungen  bietet  das 
mit  der  fortaehreilenden  Zersetzung  aufs  Engste   verknüpfte 


*)  Ann.  Chem.  Phann.  CX^  257. 
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Wandern  der  Bestandtheiie.  Wenn  in  einem  flfissigen  Ge- 
mische der  eine  oder  andere  der  darin  enthaltenen  Stoffe  an 
der  Wanderung  keinen  Theil  nimmt,  so  tragt  er  auch  nichts 
zur  Leitung  der  Electricität  bei  und  kann  nicht  Bestandibeil 
eines  Eiectrolyten  sein.  Erkennt  man  dagegen  einen  Stoff 
oder  eine  Gruppe  von  Stoffen  als  Ganzes,  in  fortschreitender 
Bewegung  nach  dem  einen  Pole  der  Zersetzangszelle  be- 
griffen, während  ein  anderer  einfacher  oder  zusammenge- 
setzter Bestandtheil  derselben  Flüssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  wandert,  so  ist  es  einleuchtend  dafs  beide  Gruppen  die 
Träger  gleichgrofser,  aber  dem  Zeichen  nach  entgegenge- 
setzter Electricitätsmengen ,  dals  beide  folglich  eiectrisch 
äquivalent  sind. 

In  einem  doppelschenkeUgen  Glas- 
rohr a  d  sei  der  ganze  Schoikel  a  b 
bis  gegen  c  bin  im  andern  Schenkel 
nut  verdünnter  Salzsäure  gefüllt  nnd 
auf  diese  eine  S&nle  reinen  Wassers 
c  d  geschichtet.  Geht  ein  electrischer 
Strom  durch  diese  Flüssigkeiten  von 
d  nach  a,  so  scheidet  sich  bekannüich 
bei  a  Wasserstoff,  bei  d  Anfangs  Sauerstoff  ab.  N«di  einiger 
Zeit  tritt  aber  Chlor  bis  zum  Poldrahte  d  empor  und  die 
flüssige  Säule  de  wird  salzsäurehaltig.  Chlor  wanderte  also 
in  der  Richtung  von  a  nach  d^  indem  es  sich  fortschreitend 
mit  Wasserstoff  verband  und  wieder  davon  trennte. 

Hatte  man  anstatt  der  Chlorwasserstoffsäure  Schwefel- 
säure angewendet,  so  wird  bei  a  wie  vorher  Wasserstoffgas, 
bei  d  fortdauernd  Sauerstoffgas  entwickelt,  zugleich  wird  aber 
die  flüssige  Säule  d  c  mehr  und  mehr  schwefelsaurekahig, 
während  in  der  Umgebung  des  negativen  Poles  die  Schwefel- 
säure endlich  ganz  verschwindet.  In  diesem  Falle  muCste 
also  die  Electrolyse  zwischen  Wasserstoff  und  der  zusam- 
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inengesetzten  Atomgruppe  SO4  vorgegangen  sein,  welche 
leistere  als  Ganzes  vom  negativen  zum  positiven  Pole  wan- 
derte.  « 

Enthält  das  Glasrohr  im  Schenkel  de  V\&  nach  b  hin 
eine  Lösung  von  Chlorkalium,  auf  welche  die  Wassersaule 
b  a  aufgeschichtet  ist,  so  wird  unter  dem  Einflüsse  des  von 
d  nach  a  gehenden  Stroms  fcurtdauemd  am  positiven  Pole 
Chlor,  am  negativen  Wasserstoff  ausgeschieden,  so  dafs  es 
den  Anschein  haben  könnte,  als  ob  auch  in  diesem  Falle  die 
electrolytiscbe  Wirkung  nur  darin  bestände,  dafs  Chlor  von 
Wassevstoff  getrennt  werde.  Du  aber  atzendes  Kali  nach 
and  nach  sich  bis  zum  negativen  Pole  erhebt,  wahrend  gleich- 
zeitig der  Ealigehalt  in  der  Umgebung  des  positiven  Poles 
verschwindet,  so  tritt  deutlich  hervor,  dafis  Chlor  und  Kalium 
nach  entgegengesetzten  Seiten  wanderten. 

Die  Folgerung  ergiebt  sieh  unmittelbar,  dafs  bei  der 
Electrolyse  von  schwefelsaurem  Kali  die  Atomgruppe  SO4  je 
von  einem  Atom  K  getrennt  wird,  dafs  also  SO«  und  K  electrisch 
äquivalent  sind  oder  gleiche  absolute  Mengen  entgegengesetzter 
Electricitaten  nach  entgegengesetzten  Richtungen  führen. 

Enthält  die  flussige  Säule  dcb  die  Lösung  eines  schweren 
M etallsalzes,  z.  B.  schwefelsaures  Kupfer,  so  sollte  eine  Schei- 
dung in  Cu  und  SO4  vor  sich  gehen.  Gleichwohl  wird  bei 
b  an  der  Grenze  des  reinen  Wassers  Kupferoxyd  abgesetzt. 
Dieb  ist  jedoch  eine  seoundäre  chemische  Erscheinung  von 
derselben  Ordnung,  wie  die  Bildung  von  Kupferoxyd  an  einem 
electropositiven  Kupferpole,  der  in  Wasser  eingetaucht  wird. 
Denn  setzt  man  dem  Wasser  in  dem  Schenkel  ab  des  Glas- 
rohrs etwas  Ammoniak  zu,  so  findet  das  Kupfer  als  Kupfer- 
oxyd ein  Lösungsmittel,  in  welchem  es,  dasselbe  gegen  den 
Poldraht  hin  mehr  und  mehr  tief  blau  färbend,  bis  zum  posi- 
tiven Pole  fortwandem  kann.  An  diesem  setzt  sich  dann 
metallisches  Kupfer  ab^  beweisend,  dafs  in  der  Wassersaule 

17* 
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a  b  Sauerstoff  in  der  Richtung  von  a  gegen  b  fortschreitet 
und  dafs  die  in  einem  beliebigen  Querschnitte  in  Wandermg 
begriffene  Menge  desselben  der  gleichzeitig  dur^h  räen 
Querschnitt  der  schwefelsauren  Kupferlösung  wandernden 
Atomgruppe  SO4  äquivalent  ist ,  d.  h.  dafs  beide  Trager 
gleicher  Electricitatsmengen  sind. 

Wenn  man  in  dem  vorher  beschriebenen  Versuche,  nach-> 
dem  sich  die  tiefblaue  Färbung  des  Kupferoxyd-Ammoniaks 
bis  zur  negativen  Electrode  erhoben  hatte,  den  Strom  am-, 
kehrt,  so  dafs  die  positive  Electricitat  jetzt  bei  a  eindringt, 
so  beginnt  die  blaue  Färbung  zunächst  in  der  Umgebung  des 
Pols  zu  verschwinden,  senkt  sich  aber  dann  mehr  und  melir 
gegen  b  herab ,  ungeachtet  die  flfissige  Säule  a  b  reichlich 
ammoniakhaltig  bleibt.  Es  ist  also  kein  Zweifel ,  dafs  das 
Kupfer,  durch  Vermittelung  des  Ammoniaks  löslich  gemacht, 
jetzt  nach  der  andern  Seite  wandert. 

Aber  nur  <il|e  Electrolyse,  die  fortschreitende  Zersetzung 
und  Wiederverbindung  bedingt  Jas  electrische  Wandern  der 
Bestandtheile  einer  Flüssigkeit.  Solche  Bestandtheile,  die  an 
der  Electrolyse  keinen  Theil  nehmen,  wandern  auch  nicht. 

Jodkalium  verhält  sich,  wie  man  weifs,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Stroms  ahnlich  wie  Chloriialium  und  wird  durch 
die  Electrolyse  in  Jod  und  Kalium  gespalten.  Die  wässerige 
Lösung  des  Jodkaliums  besitzt  die  Fähigkeit,  Jod  in  beträcht- 
licher Menge  aufzunehmen,  ohne  dafs  dadurch  eine  eigent- 
liche Verbindung  zwischen  Jod  und  Jodkalium,  d.  h.  eine 
höhere  Verbindungsstufe  des  Kaliums  mit  Jod  in  irgend  einem 
festen  Verhältnisse  gebildet  wird. 

In  die  Abtheilung  ab  c  des  Heberrohrs  a  d  -wurde  eme 
Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  gebracht,  dann  bei  c  Wasser, 
worin  eine  geringe  Menge  Aetzkali  aufgelöst  war,  mit  der 
Vorsicht  aufgeschichtet,  dafe  zwischen  der  rothen  und  der 
ungefärbten  Lösung  eine  ziemlich  scharfe  Grenze  entstand. 
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Der  bei  d  eindringende  Strom  entwickelte  an  dem  ein- 
^  getauchten  Platindrahte  Anfangs  nur  Sauerstoffgas.  Nach 
einiger  Zeit  trat  auch  Jod  auf,  von  dem  sich  ein  Theil  auf- 
löste und  die  Flüssigkeit  zunächst  in  der  Umgebung  des 
Pols  tief  roth  färbte.  Erst  von  dem  Pol  aus  senkte  sich 
diese  Färbung  nach  und  nach  abwärts,  wahrend  die  Grenze 
der  farblosen  und  gefärbten  Flüssigkeit  bei  c  sich  fast  un- 
verändert erhielt. 

Wenn  da^  in  dem  Jodkalium  gelöste  Jod  an  der  elec- 
trolytisohen  Bewegung  hätte  Theil  nehmen  können,  so  mufste 
es  von  c  gegen  d  sich  erheben  und  folglich  die  Flüssigkeit 
von  e  gegen  d  hlli  allmilig  roth  färben.  Diefs  geschah  je- 
doch ,  wie  gesagt,  nicht.  Jod  und  Kalium  des  Jodkaliums 
wanderten  also  nach  entgegengesetzten  Richtungen  durch 
das  im  Ueberschusse  gelöste  Jod,  wie  wenn  dieses  nicht  vor- 
handen gewesen  wäre* 

Ich  wende  mich  jetzt  zu  dem  electrolytischen  Verhalten 
der  höheren  Schwefelungsstufen  des  Kaliums  und  Natriums. 

Funffach-Schwefelnatrium ,  welches  ich  in  concentrirter 
Lösung  und  chemisch  reiner  Beschaffenheit  von  Herrn  Prof. 
Will  erhalten  hatte,  zeigte  sich  als  ziemlich  guter  Leiter  der 
Electricitat 

Um  seine  electrische  Zersetzungsweise  kennen  zu  lernen, 
wurde  in  das  Heberrohr  ab  reines  ausgekochtes  Wasser  ge- 
gossen^ dann  in  dem  Schenkel  a  mittelst  einer  Pipette 
Schwefelnatrium  vorsichtig  zugesetzt,  so  dafs  sich  im  Schen- 
kel ä  aber  der  Lösung  des  Schwefelnatriums  eine  Schicht 
reinen  Wassers  ^rhielt,  dessen  Grenze  bei  o  sich  scharf  ab- 
zeichnete. 

Ais  hierauf  der  electrische  Strom  in  der  Richtung  von 
d  nach  a  durchgeleitet  wurde ,  zeigte  sich  bei  a ,  wo  die 
negative  Electrode  unmittelbar  in  die  Lösung  des  Schwefel- 
natriums tauchte,  Anfangs  keine  Veränderung  und  auch  keine 
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Gasentwickelung.  Allmalig  entfärbte  sich  aber  die  Flüssig- 
keit und  wurde  endlich  ganz  farblos.  Jetzt  erst  zeigten  sich 
Gasblasen  (Wasserstoffgas)  an  dem  Platindrahte.  Offenbar 
hatte  also  das  frei  gewordene  Natrium  vorher  sich  mit  dem 
in  der  Umgebung  des  Poldrahtes  im  Ueberschusse  gelösten 
Schwefel  immer  wieder  zu  Schwefelnatrium  vereinigt  and  so 
die  Electrode  im  Ursprungszustande  ihrer  Oberflichenbe- 
schaffenheit  gelassen. 

An  der  positiven  Blectrode  erhielt  man  Anfangs  nar 
Sauerstoffgas,  wahrend  sich  an  der  Grenze  des  Wassers  bei 
c  ein  Absatz  von  Schwefel  bildete.  Spater  ynivit  aber  auch 
an  der  Electrode  selbst  Schwefel  ausgeschieden,  wahrend 
die  Flüssigkeit  zwischen  d^  und  c  ungetrübt  blieb. '  Zugleich 
entstand  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  und  mit  Bieilösong 
befeuchtetes  Papier  über  die  Mündung- {/  gehalten  schwärzte 
sich.  Ein  Theil  des  bei  c  ausgeschiedenen  Schwefels  mofste 
demnach  durch  Yermittelung  von  Wasserstoff  bis  zum  posi- 
tiven Pole  emporgestiegen,  und  dieser  mufste  Triger  der 
ganzen  Electricitätsmenge  sein,  welche  in  der  Verbindong 
des  Fünffach-Schwefelnatriums  der  Geiammtmenge  des  vom 
Natrium  getrennten  Schwefels  angehört  hatte. 

Derselbe  Versuch  wurde  wiederholt,  jedoch  mit  der 
Abänderung ,  dafs  man  dem  Wasser  in  dem  Schenkel  d  c 
etwas  Aetznatron  zusetzte.  Jetzt  zeigte  sich  bei  c  kein 
Schwefelabsatz,  dagegen  erhob  sich  die  röthliche  Farbe  des 
Schwefelnatriums  über  die  Grenze  von  e  nach  und  nach  bis 
in  die  Nahe  des  Poldrahtes  und  nur  an  diesem  wurde 
Schwefel  ausgeschieden. 

Augenscheinlich  befand  sich  also  bei  diesem  Y^rsncbe 
die  ganze  Schwefelmenge  des  Fünffach-Schwefelnatriums  in 
Bewegung  gegen  den  positiven  Pol,  während  sein  Natriwn- 
Gehalt  nach  dem  negativen  Pole  wanderte. 
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Schwefelleber  des  Handels  in  Wasser  gelöst  zeigte  genau 
dasselbe  Verhalten,  wie  das  reine  Schwefelnatrinm. 

Aus  diesen  Thatsachen  glaube  ich  die  Folgerung  ziehen 
zu  därfen,  dafs  die  electrische  Zersetzung  der  yerschiedenen 
einfach  oder  mehrfach  zusammengesetzten  Schwefelverbin- 
dungen immer  in  der  Art  vor  sich  geht,  dafs  Kalium  oder 
Natrium  nach  der  einen  Seite,  der  ganze  Schwefelgebalt 
nach  der  andern  Seite  getrieben  wird,  oder  auch  dafs  eine 
Gruppe  z.  B.  von  5  Atomen  des  Funffach-Schwefelkaliums 
einem  Atom  Schwefel  des  Einfach-Schwefelkaliums  electrisch 
äquivalent  ist;  ähnlich  etwa  wie  die  Atonigruppe  SO4  einem 
Atome  0  oder  auch  einem  Atome  S  electrisch  äquivalent 
sein  kann. 

Da  das  Platin,  als  negative  Electrode  in  die  Lösung  einer 
höheren  Schwefelungsstnfe  des  Kaliums  oder  des  Natriums 
eingetaucht,  seine  Oberfläcfaenbeschaffenheit  unverändert  er-* 
hält,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  alkalische  Schwefelverbin- 
dungen zur  Bildung  constanter  Ketten  zu  benutzen. 

Reines  Schwefelnatrium  für  sich  zeigte  sich  zu  diesem 
Zwecke  unbrauchbar.  Fialin  mit  Zink  in  die  Lösung  einge- 
taucht erzeugten  zwar  Anfangs  einen  ziemlich  starken  Strom, 
vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  gegen  das  Platin  gerichtet. 
Allein  die  Galvanometernadel  konnte  ihre  anfängliche  Stellung 
nur  kurze  Zeil  behaupten ,  und  sank ,  wenn  man  die  Kette 
geschlossen  hielt,  endlich  fast  bis  auf  Null  herab.  Durch 
Reinigen  des  Zinks  von  anhängendem  Schwefelzink  konnte 
zwar  die  anfängliche  Stromstärke,  jedoch  nur  auf  kurze  Zeit 
wieder  erhalten  werden. 

Die  Ueberkleidung  des  Zinks  mit  Schwefelzink  zeigte 
sich  demnach  als  ein  Hemmnifs  der  electrischen  Bewegung. 
Gewöhnliches  und  amalgamirtes  Zink  zeigten  sich  in  dieser 
Beziehung  gleich  untauglich.  Dagegen  blieb  die  Oberfläche 
des  Platins  rein  and  in  ihrer  Wirksamkeit  unverändert. 
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In  einem  Gemische  von  Scliwefelksliiiin  mit  AeUkal' 
oder  mit  schwefelsiurem  Kali  oder  mit  Chlornitrium  liefseo 
sich  lieine  besseren  Resultate  erzielen,  denn  in  allen  diesen 
Fällen  bedeckte  sich  das  Zink  sehr  bald  mit  Schwefelxink 
und  verhältnirsmafsig  verminderte  sich  die  Stronsläriie. 

Es  er^b  sich  hiernach  die  Nothwendigkeit,  das  Zink 
vor  der  Berührung  mit  der  Schwefelleberlösung  tn  schützen  ; 
d.  b.  die  Anwendung  von  zwei  Flüssigkeiten  in  gelrennteD 
Zellen  war  unvermeidlich. 

Unter  den  Plässigkeiten,  welche  mit  einer  Lösang  deg 
Schwerelkaliums  als  Glieder  einer  eleclrischen  Kette  «uftretea 
können,   hat  man   keine    sehr  grofse  Auswahl.     SSureD  und 
Lösungen    solcher   Metallsalze,    welche   mit   SchwefelkaliuB 
'  einen  Niederschlag  bilden,  sind  dazu  nicht  anwendbkr.    Man 
war  daher  so  ziemlich  auf  die  Lösungen  alkalischer  Salze 
beschränkt.    Chlorkalium,  Chlornatrinm ,  schwefelunres  ond 
kohlensaures  Natron  zeigten  im  Allgemeinen   eis  ganz  ähn- 
liches Verhalten;  ich  blieb  schlieTslich  bei  dem  Kochsalze 
stehen,  als  derjenigen  unter  diesen  Verbindungen,  welche 
man   am   leichtesten  zur  Hand    hat  und  deren  concentrirle 
wässerige  Lösang  vergleichungswoise  der  bessere  Leiter  ist. 
Ein  GlasgefSrs  a  wurde  theilweise 
mit  der  Salzlösung  gefüllt,  and  in  diese 
.-^  ein  cylindrisches  Glasrohr  &,  nnlea  mit 

/i  Blase  umbunden,  nur  wenige  Linien 

tief  eingetaucht.  Letzteres  enthielt  die 
Lösung  von  Schwefelkalium,  in  welche, 
von  einem  Kork  getragen,  ein  Platin- 
Draht  oder -Streifen  eintauchte.    In  der  Salslösung  sUnd  ein 
Zinkstab,  dessen  OberB&che  der  Amalgaroirung  nicht  bedurfte. 
Scbwefelkalium  drang  durch  Endosmose  zwar  sehr  bald 
in   die   Salzlösung   ein.    Es    verbreitete   sich  jedoch   wegen 
seiner  geringeren  Dichtigkeit  nur  an  deren  Oherfliche,  und 
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der  Zinkslab,  dessen  oberer  Theil  mit  Siegellack  uberkleidet 
worden  war,  blieb  davon  unberührt. 

Der  Strom  dieser  Kette  ging  vom  Zink  darch  die  Fläs* 
sigkeiten  zum  Platin,  und  zeigte  sich  wahrend  zwei  bis  drei 
Tagen ,  so  oft  das  «Galvanometer  eingeschaltet  wurde ,  von 
grofser,  fast  unveränderlicher  Beständigkeit. 

Die  Oberflächen  der  eingetauchten  Metalle  erhielten  sich 
während  dieser  Zeit  unverändert.  Gasentwickelnng  fand  nicht 
statt;  aber  an  der  Grenze  beider  Flüssigkeiten  bildeten  sich 
weifse  Wolken  von  Schwefelzinn,  das  herabsinkend,  nach 
und  nach  an  dem  Boden  des  Glases  sieh  in  grofser  Menge 
anhäufte. 

Um  die  electromotorische  Kraft  dieser  Kette  zu  bestimmenj 
benutzte  ich  eine  Tangentenbussole  mit  sehr  langem  Multi- 
plicatordrahte ,  welche  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  in 
diesen  Annalen*)  beschrieben  habe. 

Dem  durch  das  Multiplicatorgewinde  dieses  Galvano- 
meters gebildeten  Schliefsiygsbogen ,  der  für  sich  schon 
einen  sehr  grofsen  Leitungswiderstand  zeigt,  wurden  noch 
andere  Drahtmassen  zugefügt,  so  lange,  bis  man  sicher  war, 
dafs  der  Leitungswiderstand  im  Innern  des  zu  prüfenden 
Electromotors  von  dem  Gesammtwiderstande  der  geschlos- 
senen Kette  nur  einen  sehr  kleinen,  der  Messung  entgehen- 
den Bruchtheil  ausmachte.  Die  Tangente  des  Ablenkungs- 
bogens  der  Nadel  bildete  dann  einen  vergleichbaren  Aus- 
druck für  die  Gröfse  der  electromotorischen  Kraft. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein  jeder  der  ge- 
prüften electromotorischen  Apparate  zuerst  durch  das  Draht- 
gewinde der  Tangentenbussole  allein  geschlossen ;  dann  schal- 
tete man  nach  einander  eine^  zwei  und  drei  Widerstandsrollen 
ein,  und   beobachtete  jedesmal   die  entsprechenden  Ablen- 


*)  Ann.  Chem.  Pham.  LXXXVI,  1. 
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knngen  der  Nadel,  rechts  und  links  von  dem  NvUpankte. 
Das  Mittel  beider  Bogen  wurde  als  die  durch  den  Strom 
bewirkte  Ablenkung  in  Rechnung  genommen,  doch  nichL, 
ohne  dafs  man  sich  durch  Wiederholungen  versichert  hatte, 
dafs  im  Laufe  der  Untersuchung  die  Stirke  des  Stroms  oa* 
verludert  geblieben  war.  So  entstanden  die  folgenden  vier 
Versuchsreihen  als  Grundlagen  der  electromotorischen 
der  betreffenden  bestandigen  Ketten. 

Beobachtungsresultate. 


Namen  der  constanten  Kette. 

1 

2 

8 

4 

Zink-Scbwefelsänre-Salpeter- 

säure  mit  Platin 

84^36 

630,65 

480,20 

38^95 

mit  Kohle 

84^276 

620.90 

420,80 

88«,Ö0 

mit  Gafseisen*) 

84<>,176 

520,60 

420,20 

38^05 

Zink-Schwefelsfture-Chrom- 

säure  mit  Kohle  **) 

84^75 

630,50 

430,86 

34«,46 

Zink-SchwefelsKure-Kupfer- 

Titriolmit  Kupfer 

79^70 

870,80 

280,15 

20^90 

Zink-Salzwasser-Schwefel- 

kalium  mit  Platin 

68^1Q 

66o,Oö 

190,70 

140,10 

100,»0 

mit  Kupfer 

170,86 

120,70 

90,20 

"   mit  Zink                    1 

65«,46 

170,66 

120,65     1 

90,16 

1 

Die  Tangenten  dieser  Bogen  bezeichnen  in  einer  jeden 
der  mit  1,  2,  3;  4  überschriebenen  Spalten  oder  Reihen  das 
Verhältnifs  der  electromotorischen  Kräfte  der  genannten  elec- 
trischen  Ketten.     Indem  man  die  Kraft  der  Zink-Platinkette 


*)  Ein  Geföfs  aus  Gufseisen  in  Cylinderform  vertritt  zugleich  die 
Stelle  eine?  Kohlencylinders,  oder  die  Stelle  des  eleotronegatiTen 
Elementes.  Diese  Kette  zeigt  bei  gro£ier  Beständigkeit  nnr  ge- 
ringen Leitungswiderstand;  doch  darf  nach  dem  Gebrauche  die 
Salpetersäure  nicht  in  dem  Geffifse  und  in  Berührung  mit  dem 
Gufseisen  stehen  bleiben. 

**)  Ann.  Chem.  Pharm.  CI,  14.  Diese  Kette  unterseheidet  sidi  ron  der 
Bunsen'sohen  Kette  nur  dadurch,  dafs  anstatt  der  Salpeters&are 
ein  Gemische  von  100  Theilen  Wasser  mit  12  saurem  chrom- 
saurem  Kali  und  26  Schwefelsfturehydrat  angewendet  wird.  Sie 
empfiehlt  sich  durch  Hure  Gemohlosigkeit 
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(G  r  0  V  e'schen  Kette),  welche  unter  allen  die  gröfste  Gleich- 
artigkeit behauptet,  als  Einheit  nahm  und  danach  die  für  die 
anderen  Ketten  gefundenen  Zahlenwerthe  verhältnifsmäfsig 
änderte,  wurde  erhalten  :         4Br 

Uebersicht  des  Zahlenverhaltnisses  der  Kräfte  einiger  con* 

stanter  Ketten. 


Namen  der  Kette 


Mittel- 

werth  der 

Kraft 


Grovesohe  Kette  1        j       1 

Bunsen'sche  Kette  0,9868     0,9866 

Gafseisen-Kette  0,9670  •  0,9661 

Chromflänre-Kette  1,0769  |  0,9982 

Daniel rsche  Kette  0,5444  '  0,5628 

Zink-Satewaiaer^Sohwe-  i 

felkalinm  mit  Patin  0,2461      0,2645 

mit  Kapfer !  0,2222     0,2879 

mit  Zink  i  0,2166  i  0,2336 


1 

0,9861 
0,9656 
1,0053 

0,5698 

0,2678 
0,2400 
0,289Q 


1 

0,9831 
0,9665 
1,0190 
0,5672 

0,2675 
0,2406 
0,2362 


1 

0,9856 
0,9668 
1,0281 
0,5685 

0.2674 
0,2403 
^2368 


Bei  den  drei  in  Torslehender  Tabelle  zuerst  genannten 
beständigen  Ketten,  bei  welchen  das  Zink  in  einer  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  porösen  Thonzelle,  der  electronega- 
tive  Bestandtheil  aber  in  Berähmng  mit  Salpetersäure  steht, 
kann  der  Leitungswiderstand  (gleiche  Form  und  Anfüllungs- 
höhe  der  Gefäfse  vorausgesetzt)  keine  grofse  Verschieden- 
heit  zeigen.  Daher  genügte  schon  die  unmittelbare  Schliefsung 
durch  das  Multiplicatorgewinde  der  Tangentenbussole,  um  das 
wahre  Verkällnifs  der  Kräfte  dieser  drei  Ketten  hervortreten 
zu  lassen. 

Bei  der  eonstanten  Kupfer-*Zink-Kette  {j^anielTschen 
Kette)  und  bei  den  Schwefelkalium-Ketten  sind,  in  Folge  des 
germgen  Leitungsvermögens  der  Lösungen  des  Kupfervitriols, 
des  Kochsalzes  und  des  Schwefelkaliums,  die  inneren  Lei- 
tungswiderstände weit  bedeutender.  Der  hieraus  entsprin- 
gende Fehler  in  der  Bestimmung  der  electromotorischen 
Kräfte  läfst  sich  in  den  betreffenden,  zu  niedrig  gefundenen 
Zahlenwerthen  der  ersten  und  selbst  der  zweiten  Versuchs- 
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reihe  noch  deutlich  erkennen,  verschwindet  aber  in  den  fol* 
genden  Versachsreihen.  Bei  der  Bestimmung  der  Mittel werthe 
sind  daher  die  ersten  Reihen  nicht  in  Berücksichtigung  ge- 
zogen worden.  Jte 

Die  Kraft  der  Schweli|Bliam-Platinkette  überst^gt,  wie 
man  sieht,  kaum  den  vierten  Theil  von  derjenigen  der  Gr  o  ve** 
sehen  Kette. 

Eine  %lectrische  Kette,  mit  Ausschlufs  des  Schwefel- 
kaliums nur  aus  Salzlösung,  Platin  und  Zink  gebildet,  besitot 
allerdings  keine  Beständigkeit.  Annäherungsweise  lafsl  sich 
ihre  electromotorische  Kraft  gleichwohl  nach  der  vorher 
erörterten  Methode  bestimmen.  Ich  fand  dafür  0,5880,  die 
Kraft  der  Grove'schen  Kette  als  Einheit  genommen.  Dieser 
Wertb  ist  jedenfalls  nicht  zu  hoch,  es  ist  vielmehr  wahr- 
scheiillich,  dafs ,  'ganz  genau  bestimmt,  derselbe  höheiypas- 
fallen  wurde.  Durch  Einschaltung  der  Schwefelleberlösung 
wird  also  die  erregende  Kraft  der  Zink-Kochsalzlösung-Plalin- 
kette  um  mehr  als  die  Hfilfte  vermindert.  Da  gleichzeitig 
der  Leitungswiderstand  zunimmt,  so  wQrde  zum  Zwecke  prak* 
tischer  Verwerthung  die  Constanz  der  Kette  in  diesem  Falle 
doch  wohl  zu  theuer  erkauft  werden. 

In  wissenschaftlicher  Beziehung  ist  das  electrische  Ver- 
halten des  Schwefelkaliums  darum  nicht  weniger  von  grofsem 
Interesse.  Die  galvanische  Combination  Kochsalzlösuiig- 
Schwefelleberlösung  bildet  in  gewisser  Beziehung  einen 
Gegensatz  von4der  Combination  Kochsalzlösung-Salpetersäure. 
Wenn  man  in  beide,  durch  eine  poröse  Wand  getrennte 
Flüssigkeiten  Platinstreifen  eintaucht,  so  geht  bekanntlich  in 
der  geschlossenen  Kette  der  electrische  Strom  von  dem  in 
Salzwasser  eingetauchten.  Platin  durch  die  Flüssigkeiten  zu 
dem  in  Salpetersäure  eingetauchten  Platin ;  während  sich  der- 
selbe umgekehrt  von  dem  in  Schwefelkalium  eingetauchten 
Platin  durch  die  Flüssigkeiten  zu   dem  in  Salzwasser  einge- 
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tauchten  Platin  bewfgt ;  d.  h.  Platin  *wird  von  Salpetersfiure 
positiv  electrisch,  dagegen  von  Schwefelleberlösung  negativ, 
erregt 

Diese  negative  Erregung  ist  von  der  Stärke ,  dafs  sie 
diejenige  des  Platins  durch  Kupfer,  aber  nicht  diejenige  des 
Platins  duri)h  Zink  überwiegt.  Wenn  man  daher  in  die  Salz- 
lösung einen  Kupferstreifen,  in  die  Lösung  der  Schwefelleber 
einen  Platinstreifen  eintaucht,  so  geht  in  der  geschlossenen 
Kette  der  electriscbe  Strom  in  scheinbar  abnormer  Weise 
vom  Platin  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer. 

Aus  diesem  Verhalten  geht  deutlich  hervor,  warum  tKe 
vorher  beschriebene  constante  Zink-Platin-Schwefelkaliuro- 
Kette  nur  einen  schwachen  Strom  zu  liefern  vermag. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  in  dieser  Kette  das  Platin 
ohne  Aenderung  der  Stromrichtung  und  ohne  bedeutende 
Aenderung  der  Stromstärke  durch  Kupier  und  selbst  durch 
Zink  vertreten  werden  kann.  Es  beruht  diefs  auf  der  Eigen- 
schaft beider  Metalle,  wenn  sie  in  die  Lösung  des  Schwefel- 
kaliums eingetaucht  werden,  sich  mit  Schwefelmetall  zu  über- 
ziehen, wodurch  ihr  electronegatives  Verhalten,  gegenüber 
dem  in  Salzwasser  eingetauchten  Zink,  gesteigert  wird. 

Bei  dem  Kupfer  geht  dieser  Procefs  sehr  rasch  vor  sich, 
und  schon  nach  wekiigen  Minuten  hat  es  sich  mit  einem 
dichten  schwarzen  Ueberzuge  bedeckt,  so  dafs  das  Maximum 
der  electromotorischen  Kraft  dieser  Kette  nach  weniger  als 
einer  Stunde  erreicht  ist.  Sie  erhält  sich  dann  mehrere 
Stunden  hindurch  sehr  beständig. 

Die  Zinkkette  brauchte  einen  halben  Tag,  um  bei  fort- 
dauernder Schliefsung  von  ihrer  anfänglichen  electromoto- 
rischen Kraft,  welche  0,1870  betrug,  das  Maximum  von 
0,2363  zu  erreichen.  In  dieser  Stärke  behauptete  sie  sich 
dann  lange  Zeit  unverändert.  Diese  Combination  ist  bis  jetzt 
meines  Wissens  das  einzige  Beispiel  einer  Kette  von  Bestän- 


270  Buffy  über  die  Electrolyse 

digkeit  und  längerer  Dsuer,  gebildet  w^  einem  Metalle  und 
2weien  Flössigkeiten. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Matteucci*)  in  einer  Notiz  über 
die  Bedeutung  des  Schwefels  in  der  Vol tauschen  Saale  einen 
Electromotor  empfohlen ,  welcher  mit  den  in  der  vorliegen^ 
den  Abhandlung  beschriebenen  Schwefelkaliumketten  in  naher 
Beziehung  steht. 

M attencci  sagt :  „Wenn  man  in  einer  aus  Salzwasser, 
Zink  und  Kupfer  gebildeten  und  durch  ein  Galvanometer 
geschlossenen  Kette,  nachdem  die  Magnetnadel  angefangen 
hiA,  langsam  von  der  zuerst  behaupteten  Stellung  zurück- 
zuweichen,  in  das  Salzwasser  Schwefelbluthe  zu  einem  sehr 
dünnen  Brei  einrührt,  so  beginnt  die  Nadel  bald  wieder  zu 
steigen,  um  nach  mehreren  Stunden  ungefähr  dieselbe  Stel- 
lung anzunehmen  und  au  behaupten,  wie  wenn  der  in  die 
poröse  Zelle  eintauchende  Kupferstreifen  von  Kupfervitriol, 
anstatt  von  Salzwasser  umgeben  ware.^ 

Matteucci  ist  der  Meinung,  dafs  dieser  Effect  von 
einer  Hülle  von  Schwefelkupfer  herrühre,  womit  sich  die 
Kupferplatto  Qberkleide,  ohne  dafs  er  vorlaufig  dieses  Ver- 
halten zu  erklären  versacht  hat 

Um  den  von  ihm  beschriebenen  Versuch  zu  wiederholen, 
habe  ich  die  beiden  Flüssigkeiten  eines  Da niell 'sehen 
Paares  durch  Salzwasser  ersetzt,  das  Zink  wie  gewöhnlich 
in  eine  poröse  Thonzelle  gestellt  Nachdem  die  electromo- 
torische  Kraft  dieser  Kette  mittelst  der  Tangentenbussole  be- 
stimmt war,  eine  Messung,  die  wegen  der  UnbestSndigkdt 
der  Kette  natürlich  nur  näherungs weise  geschehen  konnte, 
wurde  in  diejenige  Abtheilung  des  Apparates,  in  welche  die 
Kupferplatte  eintauchte,  Schwefelbluthe  in  ziemlicher  Menge 
eingerührt. 


•)  Corapt  read.  LX,  656 ;  Arcb.  phys.  nat.  XXIII,  26. 
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Bin  Einflufs  des  Schwefels  wurde  nicht  gleich  sichtbar, 
die  Nadel  fahr  fort  langsam  zu  sinken.  Nach  und  nach  stellte 
sie  sich  aber  und  begann  wieder  in  die  Höhe  zu  gehen. 
Nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  hatte  s\ph  der  eingetauchte 
Theil  der  Kupferplatte  über  seine  ganze  Oberfläche  geschwärzt, 
und  die  electromotorische  Kraft,  welche  im  Salzwasser  an- 
fangs 0,4244  betragen  hatte,  dann  aber  bedeutend  herunter 
gegangen  war ,  hatte  sich  jetzt  wieder  auf  0,2354  erhoben. 
Der  höchste  Stand  mit  0,4053,  bei  fortdauernder  Schliefsung 
der  Kette,  trat  aber  erst  24  Stunden  später  ein,  und-  erhielt 
sich  so  ungefähr  einen  Tag  lang.  Von  da  an  erfolgte  eine 
seltf. langsame  Abnahme  der  Kraft  und  Stromstärke,  veran- 
lafst  durch  einen  harten,  körnigen,  dunklen  Ueberzug,  womit 
sich  die  Zinkplatte  bedeckte.  Derselbe  bestand  gr^fsentheib 
aus  Schwefelkupfer,  das  sich  als  in  geringem  Grade  auflös- 
lich  in  einer  Lösung  von  Mehrfach- Schwefelkalium  erwies. 
Eine  andere  reine  Zinkplatte  führte  das  Maximum  der  Strom- 
stärke zurAck. 

Das  Zink  stand  bei  diesen  Versuchen  in  einer  porösen 
Zelle.  Als  letztere  weggelassen  wurde,  zeigte  sich  unge- 
fähr dieselbe  electromotorische  Kraft,  obwohl,  so  schien  es 
mir,  nicht  ganz  mit  derselben  Beständigkeit. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Erfahrungsdaten  ent* 
halten,  aus  welchen  die  electromotoriscben  Kräfte  der  Salz*- 
wasserkette  und  der  Schwefelkette  abgeleitet  wurden.  Es 
sind  wie  fräher  vier  Versuchsreihen  bei  vier  sehr  ungleichen 
Leitungswiderständen.  Die  Wirkungen  der  G  r  o  y  e '  sehen 
Kette  unter  dem  Einflüsse  derselben  Widerstände  sind  wie- 
der a^  Ma-fseinheit  genommen,  ferner  die  entsprechenden  Wir- 
kongen der  häufig  gebrauchten  Abänderung  der  Daniell- 
sch^  Kette,  welche  unter  dem  Namen  der  Meidinger'schen 
Kelte  bekannt  ist,  zur  Vergleichnng  beigefflgl. 
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Bezeichnung  der  Kette. 

1 

2 

3 

4 

Mittel 

wertk   der 

Kraft 

GroYO*sche  Kette 

84<»,85 

530,65 

43^20 

33^95 

1 

>4 

8alzwa8ser-Kette 

76,45 
0,4105 

29,85 
0,4249 

21,70 
0,4288 

15,95 
0,4246 

0,4244 

Schwefel-Kette 
ICaximuin  der  Kraft 

75,85 
0,8924 

28,60 
0,4027 

20,85 
0,4056 

15,25 
0,4060 

0,4063- 

Meid inger sehe  Kette 

79«,40 
0,5286 

35,95 
0,5356 

26,85 
0,5391 

19,96 
0,5392 

0,5392 

Die  Kraft  der  Meidin|^er'8chen  Kette  kommt,  wie  man 
sieht,  derjenigen  der  Daniell'schen  sehr  nahe.  Sie  hat  da- 
bei den  Vorzug,  dafs  sie  der  Amalgamirung  der  Zinkplatte 
nicht  bedarf  und  keine  poröse  Scheidewand  in  Anspruch 
nimmt.  Ihre  Dauerhaftigkeit  bei  anhaltendem  Gebraache, 
wenn  sie  mit  einiger  Vorsicht  behandelt  wird,  kann  sich  aof 
5  bis  6  Monate  und  selbst  langer  erstrecken.  Sie  würde  in 
dieser  Beziehung  durch  die  Schwefelkette,  deren  Kraft  über- 
diefs  nicht  unbedeutend  niedriger  ist  und  ohne  öftere  Rei- 
nigung der  Zinkplatte  nur  wenige  Tage  constani  bleibt,  zo 
technischen  Zwecken  bei  weitem  nicht  ersetzt  werden  können. 

Die  electromotorische  Kraft  der  Schwefelkette  im  Maxi- 
mum ihrer  Gröfse  erreicht  fast  diejenige  der  gewöhnlichen 
Zink -Kupfer -Salz  wasserkette,  scheint  aber  dieselbe  nicht 
übersteigen  zu  können.  Wenn  gleichwohl  Matteucci  be- 
hauptet, dafs  der  Schwefelzusatz  die  Kraft  der  Satzwasser- 
kette bedeutend  vermehre,  so  ist  das  dahin  zu  verstehen, 
dafs  die  durch  Polarisation  geschwächte  Kraft  der  Sakwasser- 
kette  durch  Schwefelzusatz  wieder  bedeutend  verstärkt  und 
beständiger  gemacht  werde.  Es  ist  übrigens  gewifis  lyhtig, 
so  wie  Matteucci  annimmt,  dafs  ihre  gröfsere  Beständigkeit 
auf  dem  Ueberzuge  der  Kupferplatte  mit  Schwefelkupfer  be- 
ruht. Denn  indem  das  durch  electrische  Zersetzung  an  der 
Oberfläche  der  Kupferplatte   ausgeschiedene  Kalium  an  allen 
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Punkten,  an  welchen  es  auftritt,  Schwefel  vorfindet,  wird  die 
Zersetzung  des  Wassers  und  somit  die  Polarisation  dur^h 
Wasserstoff  verhindert.  Der  Ueb^zug  von  Schwefelkupfer 
kann  sieb  aber  immer  wieder  erneuern,  weil  das  gebildete 
Schwefelkalinm  Ueberflufs  von  freiem  Schwefel  vorfindet, 
um  damit  hdhere  Schwefelungsstufen  zu  erzeugen,  die  ihrer- 
seits wieder  die  Schwefelung  des  Kupfers  begünstigen. 

Bei  Anwendung  eines  kurzen  Schliefsungsbogens  können 
diese  chemischen  Processe  der  electrischen  Bewegung  nicht 
mit  hinlänglicher  Schnelligkeit  folgen,  und  die  electromoto- 
rische  Kraft  nimmt  rasch  ab,  d.  h.  die  Polarisation  der  Kupfer- 
platte kann  nicht  mehr  ganz  verhindert  werden.  Nach  einiger 
Zeit  der  Ruhe  erholt  sich  jedoch  die  Kette  wieder  bis  zu 
ihrer  anfanglichen  Kraft. 


üeber  die  Niob-Verbindungen ; 
von  C.  ifari^fiac  *> 


Erste  Abkandluiis. 

Emleüung, 

Hatchett  entdeckte  1801,  und  bezeichnete  als  Colum- 

bium,  ein  in  einem  amerikanischen,  unter   der  Benennung 

Columbit  oder  Tanlalit  bekannten  Mineral   enthaltenes  neues 

Metall.     E  k  e  b  e  r  g    lehrte    1802    unter   der  Bezeichnung 


*)  ArchireB  dei  scienoes  phyviqaes  et  naturelles»  XXIII,  167  u. 
249;  XXV,  6.  Nach  vorläufigen  Verttffentlichangen  wurden 
schon  in  den  Anniilen  der  Cbem.  u.  Pharm.  CXXXV,  49; 
CXXXVI,  250  u.  296  kflnere  Mittibeilungen  üher  die  Resultate 
dieser  üntersuohungen  gemacht  £).  JR. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IV.  Siipplementbd.  3.  Heft.  18 
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Tantal  ein  Metall  kennen,  welches  er  in  zwei  schwedischen 
Mineralien,  dem  Tantalit  von  Kimito  und  dem  Yttrotantalit 
von  Ytterby  gefanden  hatte,  and  das  er  als  neu  betraebtele. 
Wollaston  glaubte  1800  zeigen  zu  können,  dafs  diese 
beideti  Benennungen  demselben  Körper  gegeben  worden 
seien.  Aber  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  und  seme 
hauptsfichliehfiten  Verbindungen  wurden  eigentitcb  erst  durch 
die  Arbeit  bekannt,  welche  Bertelius  über  diesen  Gegen- 
idtand  1824  veröffentlichte.  Die  Untersuchungen  dieses  Che- 
mikers wurden  mit  der  Säure  ausgefihrt ,  die  aus  den  Tunla- 
liteti  vt»tt  Schweden  und  Finnland  ausgeschieden  war,  und 
die  Bezeichnung  Tantalsäure  wurde  für  sie  seit  jener  Zeit 
lallgemein  angenommen. 

Die  betrachtlichen  Verschiedenheilen  in  dem  speoifischen 
Gewichte  der  Tantalite  von  verschiedenen  Fundorten  veran- 
lafsten  wiederholt  die  Mineralogen,  diese  Mineralieii^  in 
mehrere  Arten  zu  theiien,  und  die  nicht  weniger  grofsen 
Verschiedenheiten  in  dem  specifischen  Gewichte  der  aus 
ihnen  ausgeschiedenen  Metailsauren  konnte  Zweifel  an  der 
Identität  derselben  aufkommen  lassen.  Diese  Wahrnehmungen 
veranlafsten  H.  Rose,  diese  Sauren  einer  langen  Reihe  von 
Untersuchungen  zu  unterwerfen,  deren  Resultate  in  einer 
grofsen  Zahl  von  Abhandlungen  in  Poggendor f ^'s  Anna- 
len  in  der  Zeit  von  1844  bis  1862  veröffentlicht  wurden  *). 

Rose  glaubte  zuerst  an  die  Existenz  von  drei.,  ver- 
schiedene metallische  Radicale  enthaltenden  Säuren.  Er  be- 
hielt die  Bezeichnung  Tantalsäure  für  die  besonders   durch 


*)  LXTII,  317;  LXIX,  118;  LXX  ,  67%;  LXXI,  157;  LXXII,  165 
u.  471;  LXXm,  818  ti.  4S6;  LXXIV ,  86  n.  S85;  XC,  456; 
XCIX,  65,  481  u.  575;  C,  146,  417  a.  551;  CI,  11;  CII,  55  u. 
889;  CIY,  810,  482  n.  581;  GV»  424;  CXI,  193  u.  426;  CXll. 
468  u.  549;  CXIII,   105  u.  292;  rXVIII,  389. 
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Beraelitts  ontersnchte  Saure  aus  den  scht«redischen  und 
finnischen  Tantaliten  bei;  und  benannte  als  Niobsaure  und 
Pelopsaure  die  beiden  anderen  Sauren,  welche  er  nach  ver- 
schiedenen Verhältnissen  in  verschiedenen  Mineralien  und 
namentlich  in  den  Columbiten  von  Bodenmais  in  Bayern  ge- 
mischt fand.  Später  erkannte  er,  dafs  diese  beiden  Säuren 
dasselbe  Metall  enthalten ;  es  gaben  aämlich  beide  bei  Be^ 
handlong  mit  Chlor  und  Kohle  dieselben  Chlorverbindungen, 
und  zwar  je  nach  der  Temperatur,  der  Menge  von  Kohle 
u.  a.  bald  eine  weifse  Chlorverbindung,  die  durch  Wasser 
zu  Niobsäure  umgewandelt  wurde,  bald  eine  gelbe  Chlor- 
verbindung, welche  sich  bei  Berührung  mit  Wasser  zu 
Pelopsaure  umwandelte.  Meistens  übrigens,  und  wenn  man 
nicht  bei  der  Darstellung  die  kleinlichsten  Vorsichtsmafsregeln 
beachtet,  erhält  man  ein  Gemische  dieser  beiden  Chlorver- 
bindungen. Die  vergleichende  Analyse  dieser  beiden  Chlor- 
verbindungen ergab  einen  gröfseren  Chlorgehalt  in  dem 
PelopcUorur,  woraus  auf  einen  gröberen  Sauerstoffgehalt  in 
der  Pelopsaure  zu  schÜefsen  war. 

Böse  mufste  somit  die  Bezeichnungen  abändern,  welche 
er  zuerst  diesen  beiden  Säuren  gegeben  hatte.  Der  Name 
Niobsäure  wurde  der  früheren  Pelopsaure  beigelegt,  während 
die  zuerst  als  Niobsäure  bezeicbnete  Säure  jetzt  als  Unter- 
nk)bsäure  zu  benennen  war.  Nur  die  letztere  scheint  im 
naturlichen  Zustand  in  den  niobhaltigen  Mpieralien  zu  existiren. 
Eines  der  merkwürdigsten  Besuitate,  welche  aus  Rose 's 
langwierigen  Untersuchungen  über  diese  beiden  Säuren  her- 
vorgehen, ist  die  äufserst  groDse  Aehnlichkeit  der  Eigen- 
schaften derselben  —  ^ne  Aehnlichkeit ^  wie  sie  sich  ge- 
wöhnlich nicht  bei  den  yerschiedenen  Oxydationsstufen 
desselben  Körpers  findet  — ,  und  die  aufseilst  grofse  Schwie- 
rigkeit, die  eine  in  die  andere  umzuwandeln.  Niemals  ist  es 
diesem  Chemiker  gelungen,  die  Unterniobsäure  durch  directe 

18» 
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Oxydation  zu  Niobsaure  umzuwandeln,  und  nur  ein  einziges 
Mal  wäre  die  Umwandlung  in  entgegengesetztem  Sinne,  bei 
dem  Schmelzen  von  Niobsaure  mit  zweifach-schwefelsaorem 
Ammoniak,  beobachtet  worden.  Und  auch  diese  Redaction 
sei  nur  eine  partielle  gewesen;  wie  es  scheint,  folgerte  sie 
Rose  nur  aus  einer  Verminderung  des  Gewichtes  der  Niob- 
saure, welche  Gewichtsverminderung  sich  auch  aus  der 
Bildung  eines  anderen  niedrigeren  Oxydes,  als  gerade  der 
Unterniobsaure,  erklären  liefse,  wenn  man  sie  nicht  auf  Rech- 
nung eines  Verlustes  durch  Fortspritzen  oder  Fortgerissen- 
werden zu  setzen  hat.  Auch  alle  Versuche,  das  Untemiob- 
Chlorid  direct  durch  Behandlung  mit  Chlor  zu  Niobchlorid 
umzuwandeln,  waren  fruchtlos. 

Die  durch  H.  Rose  erhaltenen,  in  Vorhergehenden  kurz 
zusammengestellten  allgemeinen  Resultate  sind  im  Allgemei- 
nen von  den  Chemikern  angenommen  worden.  Es  läfsl  sich 
indessen  nicht  läugnen,  dafs  sie  in  der  Geschichte  der  Niob- 
Verbindungen  noch  mehrere  Punkte  sehr  dunkel  lassen  und 
dafs  sie  andere  zeigen,  welche  in  Zweifel  gezogen  worden 
sind. 

Berzelius  hatte  für  die  Tantalsfiure  die  Formel  Ta^Os 
angenommen.  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  über  ver- 
schiedene Tantal- Verbindungen  gab  Rose  der  Formel  TtO» 
den  Vorzug,  aber  er  erkannte  selbst  an,  dafs  sie,  wenn  sie 
auch  wahrscheinlicher  als  jede  andere  erseheine  ^  doch  sich 
auf  keinen  positiven  Beweis  stützt. 

Die  Constitution  der  SauerstoJBTverbindungen  des  Niobs 
erscheint  noch  weniger  sicher  festgestellt.  Die  zwei  Sauren 
dieses  Metalls  zeigen  beide  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Tantal- 
sdure,  aber  diese  Aehnlichkeit  tritt  stärker  hervor  für  diese 
letztere  und  die  Niobsaure.  Daraufhin  wurde  vermuthet,  dafs 
der  Niobsaure  eine  analoge  Formel,  nämlich  NbO^,  zukomme. 
Nimmt  man  diefs  an,  so  scheint  die  Vergleichung  der  Analysen 
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des  Niobchloridfl  und  des  Unterniobcblorids  ansazeigen,  dafs, 
wenn  das  erstere  die  Formel  NbCU  hat,  dem  letsteren  die 
Formel  NbCU  zukomme,  und  dafs  somit  die  Unlerniobsäure 
durch  die  Formel  NbaOs  auszudrucken  sei.  Aber  es  ist  zu 
beachten,  dafs  diese  Vermuthungen  keineswegs  in  befriedigen- 
der Weise  mit  den  zahlreichen  Analysen  dieser  beiden  Chlor- 
Verbindungen  übereinstimmen,   welche  Rose  ausgeführt  hat. 

Rose  hat  auf  die  beträchtlichen  Schwankungen  des 
specifischen  Gewichtes  aufmerksam  gemacht,  welches  die 
Niobsäure  und  die  Unterniobsaure  zeigen,  je  nachdem  sie 
mehr  oder  weniger  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  gewesen 
waren.  Diese  Thatsache  hat  Nichts  Abnormes;  aber  was 
als  weniger  erklärlich  erscheint,  ist,  dafs  er  auch  sehr  grofstf 
Differenzen  in  dem  specifischen  Gewichte  beobachtete,  je 
nach  der  Natur  oder  dem  Fundorte  der  Mineralien,  aus 
welchen  die  Säuren  ausgeschieden  waren,  selbst  wenn  die 
letzteren  in  ganz  gleicher  Weise  behandelt  worden  waren. 
So  würden  Schwankungen  des  specifischen  Gewichtes  zwi- 
schen 5,206  und  6,5  für  die  durch  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  erhaltene  Unterniobsaure  stattfinden  *). 

Gegenüber  solchen  Verschiedenheiten  ist  es  schwer,  an 
die  Identität  dieser  Säuren  zu  glauben.  Und  der  Zweifel 
wird  bestärkt  durch  eine  wichtige,  von  F.  v,  K ob  eil  1860 
gemachte  Beobachtung  **). 

Dieser  geschickte  Mineraloge  hat  gezeigt,  dafs  die  aus 
dem  Aeschynit,  dem  Samarskit,  den  Columbiten  aus  Amerika 
und  Grönland,  und  allgemein  aus  der  Hehrzahl  4^r  niob- 
haltigen  Mineralien  ausgeschiedene  Säure  sich  leicht  und 
vollständig  in   Wasser  löst,  nachdem  man   sie  zugleich  mit 


*)   H.  Rose 's   analjtiflohe  Chemie,   Bd.  I,  8.  309  der  jßransösiaohen 
Aiugabe. 

)  Joum.  f.  pract.  Chei|.  LXXXIX,  291 ;  LXXXUl,  198  n.  449. 
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einem  Zinnbidtichen  mit  Salzsäure  kochte,  und  dafs  sie  eine 
ganz  klare  blaue  Lösung  giebt  Die  ans  den  Columbilen 
von  Bodenmais  gewonnene  Söuren  bleibt  hingegen  bei 
gleicher  Behandlung  fast  ganz  unlöslich  und  giebt  jedenfalls 
keine  blaue  Lösung.  Bine  so  characleristische  Terschieden- 
heit  im  Ver4ialten  erschien  ihm  als  gendgend  für  die  Annahme, 
dafs  diese  Säuren  ganz  verschiedene  seien,  und  unter  Bei- 
behaltung der  Bezeichnung  Unterniobsäore  fttr  die  Sivre 
ans  den  Columbiten  von  Bodenmais  —  weil  diese  Siure  zo 
den  ersten  Untersuchungen  Rose's  diente  und  zuerst  durch 
ihn  von  der  Tantalsäure  unterschieden  wurde  —  schlag  er 
die  Benennung  Diansfiure  für  die  aus  den  anderen  Mineralieii 
Ausgeschiedene  Saure  vor. 

Doch  wurde  die  Bigentbömlichkeit  dieser  neuen  Siure 
bestritten;  einerseits  durch  H.  Rose,  welcher,  wenn  er  avcli 
anerkannte  dafs  man  nicht  immer  mit  der  Unterniobsavre  von 
verschiedener  Herkunft  ganz  übereinstimmende  Reactionen  er- 
halten kann,  doch  diese  Differenzen  nicht  als  hinlänglich 
constante  und  entschiedene  betrachtet,  dafs  man  auf  sie  hin 
eine  wesentliche  Verschiedenheit  der  Sauren  annehmen  ddrfe ; 
andererseits  durch  Hermann,  welcher  die  Richtigkeit  der 
durch  K  0  b  e  1 1  angegebenen  Thatsachen  bestätigte,  aber  das 
eigenthOmliche  Verhalten  der  Säure  aus  den  Columbiten  von 
Bodenmais  daraus  erklärt,  dafs  nach  seinen  Untersuchuiigen 
diese  Saure  Tantalsäure,  etwa  ein  Dritttfaeil  ihre^  Gewichtes 
betragend,    beigemischt  enthalte*).       Auch   Deville  wid 

*)  Die  Anwesenheit  der  Tantalsäure  in  dem 'Mineral  Ton  Bodenmais 
ist  durch  Oesten  (Pogg.  Ann.  XCIX,  617;  C,  340;  CHI,  148) 
geleugnet  worden.  Diese  Widersprüche  erklären  sich  wahrschein- 
lich daraus,  dafs,  wie  Kobell  erkannt  hat,  zu  Bodenmais  swei 
Arten  von  Columbit  Yorkommen,  die  sich  in  ihren  ftufseren  Eigen- 
Schäften  sehr  ähnlich  sind  aber  verschiedenes  specifiscbea  Ge- 
wicht besitzen;   die  eine  Art,  welche^obell  ihanit  nennt,  ent- 
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Damour  haben  aick  för  dieldentiiät  der  Diansfiore  und  der 
Untemidbsäure  auagefiproeken. 

Aufterdem  beharri  Hermapn,  welobem  man  sehr  aui-* 
ffeddinle  Untersuehungen  über  die  Verbindungen  des  Tan« 
tala  nnd  des  Nioba  verdankt  *),  beaflglich  mehrerer  Pankle 
bei  Ansichten,  die  von  denen  H.  Rose's  aehr  verschieden 
sind.  Nach  ihm  kommt  die  Ualerniobafittre,  welcher  er  die 
Benennong  niobige  Sfiore  giebt  aber  dieaelbe  Formd  wie 
Rose  beilegt,  nicht  im  natürlichen  Zustand  in  den  niob«* 
haltigen  Mineralien  vor.  Man  kann  sie  nur  in  der  Art 
erhalten,  dab  man  die  aus  diesen  Mineralieii  ausgeschiedenen 
Staren  nrittelsl  Zink  redueirt  und  dann  das  bei  dieser  Re«* 
duction  erhaltene  braune  oder  blaue  Oxyd  wieder  durch 
Sehmelaen  ndt  xweifach-achwefelsauren  Alkalien  oxydirt. 
Die  niobhaltigen  Mineralien  enthalten  seiner  Ansicht  nach 
ein  Gemische  einer  niobsauren  niobigen  Sfiure  NbOt,  NbsOs 
und  halb-niobsaurer  niobiger  Säure  NbOj,  2Nbs08 ;  die  erstere 
dieser  Verbindungen  Jkomme  für  sich  allein  im  Aesdiynit, 
die  letztere  in  dem  Samarskit  vor.  Endlich  wäre  nach  Her- 
mann die  Niobsfiure  im  freien  Zustande  noch  unbekannt, 
da  die  von  Rose  mit  diesem  Namen  beaeichnete  Säure 
nach  Hermann *s  Ansicht  nur  ein  Gemische  von  Tantal- 
siure  und  niobsaurer  niobiger  Saure  ist 

Angesichts  so  auseinander  gehender,  man  kann  sagen 
sich  so  widersprechender  Resultate  über  mehrere  Punkte 
schien  es   mir  Interesse  zu  bieten,  die  Untersuchung  dieser 


hielte  dieselbe  Säure  wie  die  Columbite  aus  Amerika,  Grönland 
u.  8.  w. ,  während  die  andere  Art  der  wahre,  Ton  H.  Rose 
imtersnehte  Niobit  wftre. 

*).JoQm.  f.  pract.  Chem.  XXXVIII ,  91  u.  119;  L,  172  u.  197; 
LXV,  54;  LXVIIJ,  65;  LXX ,  198;  LXXlil,  508;  LXXV,  62; 
LXXXIII,  106;  LXXXIV,  317. 
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verochiedenen  Metallsdoren  wied^  attfzunehiiieii  und  nameat- 
lieh  suzusehen,  ob  nicht  die  Unterrachiing  der  entspreohendea 
Fluoride  und  der  VOTbindongen  derselben  mit.  den  Fluorüren 
der  Alkalimetalle  au  der  Bestimmung  der  atomistiaGheD  Con- 
stitution derselben  in  viel  sicher^er  Weise,  als  die  Uofto*- 
suchung  der  sauerstoffhaltigen  Salze  d^iselben,  fahre. 

In  einer  vorltafigen  Mittheilung  ^)  habe  ich  karz  die 
Resultate  der  ersten  Versuehe  veröffentlicht,  welche  ich  in 
dieser  Richtung  mit  der  Untemiobsävre  angesteltt  habe. 
Das  Unterniobfloorid,  welches  3  At.  Fluor  enthalt,  ist  in  fiafll 
allen  seinen  Verbindungen  mit  dem  Titanflaerid  TiFU  oder 
dem  Zinnflnorid  SnFU  und  mit  dem  WolframoxyflmMrid 
WO2FI2  isomorph,  welche  Thatsache  unerklärlich  sein  wörde, 
wenn  man  nicht  annimmt,  dafs  es  in  Wirklichkeit  ein  Qxy- 
fluorid  NbOFls  ist..  Diese  Annahme  fuhrt  aber  mit  Noth- 
wendigkeit  dazu,  der  Untemiobsiure  die  Formel  NbiO^  so 
geben  **). 

Ehe  ich  zu  der  Beschreibung  and  der  Mittbetlung  d^ 
Analysen  der  Verbüidungen  übergehe^  welche  mich  zu  dieser 
Theorie  gefuhrt  haben,  mufs  ich  die  Ursachen  erörtara, 
welche  mich  die  Veröffentlichung  dieser  ausführlicheraa 
Abhandlung  verzögern  lirfsen,  und  die  Entdeckung  einigo* 
neuer  Thatsachen,  welche  der  Gegenstand  spaterer  Pabli- 
cationen  sein  werden,  deren  Kenntnifs  jedodi  för  die  Recht- 
fertigung der  Benennungen,  welche  ich  diesen  Verbindun^^en 
beilegen  mufste,  nothwendig  ist. 

Es  kam  mir  namentlich  darauf  an,  die  Anwesenheit  des 


*)   Compt.  rend.  LX,  234 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXV,  49. 

**)  Ich  werde  in  dieser  Abhandlung  anMohliefsUch  Atomgewichte 
nnd  atomistisohe  Formeln  gebrauchen.  H  =  1,  Fl  s=  19; 
O  =£  16  n.  8.  w. 
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Sauerstoffs  in  den  Verbindungen  nachzuweisen,  die  bis  dahin 
als  einfache  Flooride  betrachtet  worden  waren. 

Nach  einer  grofsen  Zahl  unfruchtbarer  Versuche  habe 
ieh  eine  Reaction  aufgefunden,  welche  dafür  den  bestimm- 
testen Beweis  giebt  Der  Körper,  welchen  ich  als  eine  Ver*- 
bindnng  von  Flnorkalium  mit  Unternioboxyfluorid  NbOFIs, 
2KF1  betrachte,  wandelt  sich  ndmiich  bei  der  Bbiwirkung 
¥on  überschässiger  Fluorwasserstoffsdure  su  einer  Verbin-- 
düng  TOD  Fluorkalium  mit  Niebfluorid  NbPls,  2KP1  um;  da 
diese  Verbindung  wasserfrei  ist  mtd  bei  dem  Schmelzen 
mit  überschüssigem  Bleiexyd  keinerlei  Gewichtsverlust  erlei-- 
det ,  so  kann  ihre  Zusammensetzung  nicht  zweifelhaft  sein. 
Wird  sie  in  Wasser  gelöst,  so  giebt  sie  wieder  die  ursprung- 
liche Verbiudvng  und  Fluorwasserstoff.  Diese  Thatsache 
läfst  keinen  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Hypothese,  zu 
welcher  mich  die  Beziehungen  des  Isomorphismus  der 
Unterniobfluorid-Verbindungen  geführt  hatten. 

Ich  mufste  dann  noch,  um  mich  bezüglich  der  Wahl 
des  der  Saure  zu  gebenden  Namens  zu  entschliefsen,  unter- 
suchen, auf  was  die  durch  Kobell  hervorgehobenen  Ver- 
schiedenheiten in  dem  Verhalten  der  Saure  aus  den  Colum- 
biten  von  Bodenmais  und  der  Saure  aus  den  anderen  niob- 
haltigen  Mineralien  beruhen. 

Meine  ersten  Untersuchungen  wurden  mit  einer  Säure 
angestellt,  die  aus  grönlandischem  Columbit  (spec.  Gew. 
5,36)  ausgeschieden  war,  und  Nichts  wies  bei  dieser 
ersten  Arbeit  auf  die  Anwesenheit  von  zwei  verschie- 
denen Säuren  hin.  Als  ich  später  eine  gewisse  Menge 
Columbit  bearbeitete,  welchen  mir  Herr  Krantz  als  von 
Haddam  in  •  Connecticut  herstammend  geliefert  hatte  (spec. 
Gew.  5,85),  fiel  mir  sofort  die  Bildung  eines  Kalium-Fluor- 
doppelsalzes auf,  welches  seiner  Form  nach  von  allen 
von  mir    vorher   erhaltenen    Unterniobfluorid-Verbindungen 
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verschieden  war  and  welches  sich  von  ihnen  leichl  seheiöett 
iiefs,  da  es  etwa  zehnmal  weniger  löslich  war.  Die  Unter- 
suchang  dieses  Salses  liefs  mich  es  als  eine  Veii)indnnfir  von 
Tantalflnorid  mit  Fluorkalium  erkennen,  und  die  Menge,  in 
welcher  ich  es  erhielt,  zeigte  mir,  dafs  dieser  Colonbü 
wenigstens  10  pC.  Tantalsiure  enthielt  *).  Was  sonst  noch 
von  Metallsäure  in  diesem  Columbit  enthalten  ist,  zeigte  sieh 
in  Nichts  als  von  der  Untemiobsiure  Terschieden  **). 

Diese  Entdeckung  liefs  mich  die  von  Hermann  för 
die  Yon  Kobell  hervorgehobenen  Thatsachen  gegebene 
Erklärung  als  wahrscheinlich  betrachten.  Dimk  der  Verroill- 
lung  meines  früheren  Lehrers  und  Freundes,  Prof.  von  Lieb  ig, 
hatte  Prof.  von  Kobell  die  grofse  Gefälligkeit,  mir  ein 
schönes  Hand  stück  des  Golurobits  Ton  Bodenmais  (spec 
Gew.  6,06)  zur  Verfügung  zu  stellen,  welchen  er  als  iden- 
tisch mit  dem  zu  H.  Rose*s  ersten  Untersuchungen  yer- 
wendeten  erkannt  hatte.  Dieses  kostbare  Geschenk  setzte 
mich  in  den  Stand,  60  Grm.  dieses  jetzt  sehr  seltenen  Mine- 
rals zu  verarbeiten.  Ich  habe  daraus  die  Metallsaure  aus- 
geschieden und  sie  in  Kalium-Pluor-Doppelsalz  umgewandelt 
Nach  zahlreichen  Krystaliisationen  erhielt  ich  : 


*)  Ich  hatte  noch  keine  Gelegenheit,  die  Identität  derselben  mit 
einer  Tantalsftnre  von  authentischer  Herkunft  zu  oonstatiren. 
Aber  das  specifische  Gewicht  (7,43),  die  blafsgelbe  Fftrbang 
des  NiedeniohlAgs  welchen  sie  mit  QalUlpfeltuictiir  bildet,  und 
die  Uehereinstimmung  ihres  Kaliam-Fluordoppelsalses  nach  Zu- 
sammensetsnng  und  Eigenschaften  mit  dem  Ton  Beraelins  und 
von  H.  Rose  beschriebenen  und  analysirten  Pluortantalkalinm 
scheinen  mir  keinen  Zweifsl  beaOglicb  ihrer  Natur. xu  lasaea« 

**)  Doch  mit  Vorbehalt  einer  kleinen  Menge  einer  anderen  Stare, 
deren  Natur  mir  noch  unbekannt  ist  und  auf  welche  ich  bei  der 
Bestimmung  des  Aeqaivalentgewichtes  der  Untemiobs&ore  suifiok- 
kommen  werde. 
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88,44  Grm.  reines  Flaortantalkalinm,  entspreofaend  31,25  Taotal- 
sttnre  oder  85,4  pC. 

59,40  Orm.  Unternioboxyflaorid-Fluorkalium ,   entsprechend   26,88 
Unterniobsfture  oder  45,66  pC.  *). 

Wenn  man  den  Gehalt  an  Tantalsäure  in  den  Colnmbiten 
in  dem  Hafse,  wie  das  specifische  Gewicht  derselben  höher 
wird,  so  rasch  wachsen  sieht,  so  darf  man  vermuthen,  dafs 
in  dem  von  Rose  zu  seinen  Untersuchungen  verwendeten 
Columbit  (spec.  Gew.  6,39)  wohl  so  viel  Tantalsfiure  als 
Unterniob^dure  enthalten  war. 

Es  ist  also  die  Niobsäure  aus  dem  Columbit  von  Boden- 
mais  in  Nichts  von  der  Säure  aus  anderen  niobhalti^en 
Mineralien  verschieden,  sobald  sie  von  der  sie  in  grofser 
Menge  begleitenden  Tantalsfiure  getrennt  ist.  Kobell  hat 
sich  allerdings  dafOr  erklärt,  dab,  wenn  dem  so  sei,  man 
doch  die  Bezeichnung  Diansäure,  welche  er  zuerst  der  rei- 
nen, aus  dem  Aeschynit  oder  aus  anderen  keine  Tantalsäure 
enthaltenden  Mineralien  ausgeschiedenen  Säure  beigelegt  hat, 
beibehalten  und  die  Bezeichnung  Unterniobsäure  aufgeben 
müsse,  weil  der  unter  dieser  Benennung  von  H.  Rose  unter- 
suchte Körper  nur  ein  Gemische  gewesen  sei.  Ich  kann 
mich  jedoch  diesem  Vorschlage  nicht  anschliefsen.  Es  ist 
nicht  zu  bestreiten,  dafs  Rose  zuerst  die  Existenz  einer 
besonderen,  bis  zu  ihm  mit  der  Tantalsäure  zusammenge- 
worfenen Säure  entdeckt  hat;  man  kann  ihm  somit  das 
Recht  nicht  streitig  machen,  diese  Säure  zu  benennen,  selbs 
wenn  «r  sie  nicht  in  dem  Zustand  absoluter  Reinheit  erhalten 
haben  sollte.  Man  mnfs  anfserdem  auch  noch  beachten,  dafs 
die  ganze  Untersuchung  Rose's  bezüglich  der  Eigenschaften 


*)  Aach  diesem  Salz  war  eine  kleine  Menge  einet  anderen,  weniger 
löslichen  Flnordoppelsalzes  heigemisoht ,  von  derselhen  Sänre 
abstammend,  welche  eben  als  in  dem  amerikanisoben  Mineral 
▼orkommend  angegeben  wurde. 
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dieser  Saare  nicht  mit  der  rohen  anreinen,  aus  den  Colum- 
biten  von  Bodenmais  abgeschiedenen  Saure,  sondern  mit  dem 
Theil  dieser  Saure  ausgeführt  wurde,  welcher  aus  der  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  das  Weifse  Unterniobchlorid  resul- 
lirte,  also  keine  Tantalsdure  mehr  enthielt  und  somit  in  Nichts 
von  KobelTs  Diansäure  verschieden  war* 

Betrachtet  man  diese  Frage,  als  erledigt  und  behält  die 
Bezeichnung  Niob  bei,  so  kann  man  doch  nicht  die  Beneonong 
Untemiobsäure  fortbestehen  lassen;  denn  sie  involvirt  för 
die  beiden  Sauerstoffsäuren  des  Niobs  eine  offenbar  unrichtige 
Beziehung.  Ich  kann  allerdings  noch  Nichts  aber  die  Existenz 
und  die  Natur  von  Rose 's  Niobsäure  sagen  *);  aber  entweder 
sind  die  Versuche  dieses  Chemikers  genau,  und  dann  geht 
aus  der  Vergleichung  seiner  Analysen  der  NiobcUorids  und 
des  Unternioboxy Chlorids  hervor,  dafs  die  Untemiobsäure  die 
sauerstoffreichere  von  beiden  ist,  oder  aber,  wenn  er  durch 
eine  Beimischung  von  Tantalsaure  zu  einem  Irrthum  verleitet 
wurde,  wie  diefs  Hermann  annimmt,  so  existirt  diese 
Niobsäure  nicht.  Im  ersteren  Falle  wurden  diese  beiden 
Säuren  unter  sich  in  demselben  Zusammensetzungsverhältnisse 
stehen,  wie  die  antimonige  Säure  und  die  Antimonsäure,  nnd 
sie'^könnten  durch  die  Benennungen  niobige  Saure  und  Niob- 
säure bezeichnet  werden.  In  dem  andern  Falle  bliebe  nur 
eine  einzige  Metallsäure,  welche  als  Niobsäure  za  bezeichnen 
wäre.  Jedenfalls  erscheint  es  mir  als  angemessen,  der 
Untemiobsäure,  wie  sie  in  den  niobhultigen  Mineralien  axislirt, 
wieder    die  Benennung  Niobsäure  beizulegen,  welche  ihr 


*)  Eioe  neuere  lAittheilong  Deville's  über  die  Dampfdichte  d«s 
Niobohlorids  (Ann.  Ghem.  PhArm.  CXXXVI,  349.  D,  IL)  xeigt, 
dafii  diese  Stture  ala  eine  besondere  nicbt  existirt  (Vgl.  anch 
weiter  unten  bei  der  Bespreohnng  der  Chlorverbindungen  des 
Niobs.  D,  A.). 
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Rose  selbst  zuerst  gegeben  hatte;  and  diese  Benennung 
werde  ich  von  jetzt  an  gebrauchen. 

Eine  andere  recht  interessante  Entdeckung  bestärkte 
mich  in  dieser  Entschliefsung.  Die  ziemlich  beträchtliche 
Menge  von  Fluortantalkalium,  welche  ich  d#bh  Bearbeitung 
der  Golumbite  aus  Amerika  und  von  Bodenmais  dargestellt 
habe,  gestattete  mir,  dieses  Salz  mit  grofser  Sorgfalt  zu 
reinigen,  was  übrigens  wegen  der  grofsen  Verschiedenheit 
seiner  Löslichkeit  in  der  Kalte  und  in  der  Hitze  leicht  ist. 
Die  von  mir  ausgef&hrten  Analysen  desselben  ergaben  mir 
Zahlen,  die  zwischen  den  bereits  von  Berzelios  und  von 
H.  Rose  erhaltenen  fast  in  der  Mitte  liegen,  und  welche 
darthun,  dafs  die  Fluorgehaite  im  Fluorkalium  und  im  Tantal- 
fluorid  siih  wie  2  :  5  erhalten.  Außerdem  zeigt  dieses  Salz 
genau  dieselbe  Krystallform,  wie  das  FluorniobkaUum  2KF1, 
NbFU,  von  welchem  es  übrigens  bezfiglich  der  Löslichkeit 
ganz  und  gar  verschieden  ist.  Es  geht  hieraus  mit  Bestimmt- 
heit hervor,  dafs  jenes  FInordoppelsalz  die  Formel  2KF1,  TaFk 
hat  und  dafs  die  Tantalsaure  TaeOs  ist,  was  das  Zusammen- 
vorkommen der  Hiobsaure  und  der  Tantalsfture  nach  verän- 
derlichen Verbältnissen  in  Mmeralien,  ohne  daCs  die  Krystall- 
form derselben  dabei  geändert  werde,  vollkommen  erklärt. 
Diese  Analogie  scheint  mir  eine  wichtige  Stutze  dafür  abzu- 
geben,  dalk  man  diese  beiden  Säuren  mit  ähnlichen  Benen- 
nungen bezeichne. 

Ich  mufs  noch  bei  dieser  allgemeinen  Darlegung  der 
von  mir  gefundenen  Resultate  angeben,  dafs  ich,  mindestens 
für  die  von  mir  bis  jetzt  bearbeiteten  Golumbite,  Hermann's 
Behauptung  nicht  bestätigt  gefunden  habe :  die  daraus  abge- 
schiedene Säure  erleide  eine  Veränderung  in  ihrem  Oxyda- 
tionsgrade durch  Reduciren  mittelst  Zink  und  nachheriges 
Wiederoxydiren  durch  Schmelzen  mit  zweifach -schwefel- 
sauren Alkalien.    Ich  beanspruche  nicht,   diese  Bemerkung 
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als  eine  ganz  allgemeine  hinstellen  und  sie  auf  alle  niobhal- 
tigen  Mineralien  ausdehnen  zu  wollen ,  aber  ich  mufste  sie 
vorbringen  lediglich  um  festzustellen,  dafs  meine  Niobsäore 
ganl^  der  Saure  entspricht,  welche  Hermann  untersocbt 
und  als  niobig#  Saure  beschrieben  hat  —  Ich  will  noch  eiae 
auf  diese  Reduction  mittelst  Zink  bezdgliche  Binzeloheil  hin* 
zufügen.  Nach  H.  Rose  und  K  ob  eil  soll  die  BinwirkBog 
von  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  auf  Niobsfture  niemak 
eine  blaue  Färbung  der  FlQssigkeit  entstehen  lassen^  während 
Hermann  yersiohert,  dafs  man  diese  blaue  Färbung  manch- 
mal, aber  aicbt  stetS;  erhält.  Ich  habe  diese  letztere  Angabe 
bestätigt  gefunden,  und  ich  glaube,  dafs  die  Abweichungen 
in  den  erhaltenen  Resultaten  nur  auf  der  Menge  der  Gblor> 
wasserstoffsäure  beruhen.  Läfst  man  Niobsäurehfdrat  nit 
ChlorwasserttoSiläure  sieden  und  giebt  das  Gänse  auf  ein 
Filter^  so  hält  das  stark  saure  Filtrat  aar  eine  sehr  Uene 
Menge  Ntobsäure  in  Lösung.  Setzt  man  Zink  hinzu,  so  färbt 
es  sich  braun,  und  dann  wird  bei  längerer  Einwirkung  dieses 
Metalls  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  alles  Niob  als  braunes 
Oxyd  gefällt  Der  auf  dem  Filter  gebliebene  Ricksland, 
welcher  in  coocentrirter  Chlorwasserstoffsäure  fast  unlöalich 
ist,  löst  rieh  leioht  in  Wasser  zu  einer  kaum  traben  und 
nach  dem  Filtriren  vollkommen  klaren  Lösung.  Bringt  man 
Zink  au  dieser  Flüssigkeit,  so  nimmt  rie  nach  und  nach  eine 
intensiv  blaue  Färbung  an  und  bleibt  zu^st  vollkeoiaien 
klar,  aber  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinks  wird  alles 
Niob  als  blaues  Oxyd  aasgeschieden.  Uebrigens  geben  äts 
braune  und  das  blaue  Oxyd,  nachdem  sie  durch  Schmelaen 
mit  zweiCMlH-sehwefebaurem  Kali  wieder  oxydirt^  dann  ge- 
waschen und  nun  ia  Fluorwasserstoffsäure  gelöst  riad,  asit 
Fluorkalium  genau  dieselben  Verbindungen,  wie  die  ursprilng- 
liehe  Niobsäure. 
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Atomgewicht  des  Niobs. 

H.  Rose  basirte  seine  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Niobs  aaf  die  Analyse  des  gelben  Chlorids  dieses  Metalls, 
NbCl«,  und  fand  so  die  Zahl  97,64.  Aber  wenn  man  be- 
achtet, dafs  dieser  Chemiker  das  kii^e  Ztsammenrorkommen 
dar  Tantalstare  und  der  Niobsaure  in  den  Mineralien  und 
Aamentlick  ni  den  bayerischen  Colnnibiten  übersah  ^  und  die 
tarserst  grobe  AehnUcbkeit  berücksichtigt,  welche  das  Tan* 
talohkirid  und  das  gelbe  Nwbchlorid  sowohl  in  der  Fari>e  als 
in  dem  Flüchtigkeitsgrade  zeigen,  so  lassen  sich  Zweifel  be- 
Küglich  der  Grenauigkeit  dieses  Resultates  nicht  unt^dr ücken. 

Hermann  hat  die  Zahl  104,83  angenoAimen.  Erschlofs 
anf  sie  ans  den  Analysen  von  sechs  verschiedenen  Verbin- 
dangen,  drei  Chlorverbindungen  von  verschiedener  Zusam- 
mensetsnng  und  drei,  verschiedene  Sauren^  welche  verschie- 
denen Oxydationsstufen  des  Niobs  entsprechen,  en&alteiiden 
Natronealzen.  Aber  Nidrts  beweist  bis  jftat  in  genügender 
Weise  die  Richtigkeit  der  Formeln^  die  er  diesen  verschie- 
denen Verbindungen  bdlegt  und  von  welchen  mehrere  siem- 
lidi  Gotiplieirt*  sind. 

Bis  man  eine  einfache  Verbhndung  des  Niobs  findet, 
deren  ReindarsteHnng  leichter  ist  ab  die  der  Chlorverbin- 
dungen dieses  Metalls,  gewährt  meiner  Ansicht  nach  die 
Analyse  von  so  gul  krystallisirenden  und  nuthin  Idcht  eu 
reinigenden  Verbindungen,  wie  es  die  Nioboxyfluorid-Doppel- 
salie  sind,  noch  das  sichersle  HUtel,  mindestens  annahemd 
das  Aequivalentgewicht  der  Niobsaure  und  das  Atongewicbt 
dei  Metalls  an  bestimmen.  Es  lifst  sich  die  Analyse  dieser 
Salse  durch  Zersetsung  derselben  mittels!  ScfaweMsäure, 
Eindampfen  sur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Wasser  okne  Schwierigkeit  mit  liemlioher  Genauigkeit 
aaef&hren.    Man  erhält  direct  das  Gewicht  des  schwefelsauren 
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Kali's  and  das  der  Niobsaure,  und  die  Vergleichung^  dieser 
Gewichte  gestattet,  das  Aequivalentge wicht  der  Niobsaure  ra 
berechnen. 

Doch  bot  mir  diese  Bestiminang  eigenthömliche  Schwie- 
rigkeiten, welche  mir  noch  nicht  erkubeft,  dieses  Aeqaini- 
lentgewicht  mit  voller  Znversicht  festziisteUan. 

Im  Anfang  meiner  Arbeit,  nachdem  ioh  eine  grobe  Zahl 
von  Kalium-  and  Ammonium^FlnordoppelaalseD  dargestellt 
und  analysirt  hatte,  hatte  ich  in  allen  diesen  Analysen  ZabJeii 
für  das  Aequivalentgewicht  der  Miobsiure  erhalten,  welche 
Ewischen  268  und  266  lagen ;  und  da  nach  dem  analytiachen 
Verfahren  die  Menge  des  Kali's  im  Vergleich  au*  der '  der 
Niobsaure  mit  Wahrscheinlichkeit  eher  in  klein  gefunden 
wurde,  hatte  ich  vorlaufig  düe  Zahl  266  angenommen.  Nadi- 
dem  ich  bemerkt  halle,  dala  unter  allen  diesen  Salxea  des 
Fluorkalium-Nioboxyfluorid,  2KF1,  NbOFIs^  HfO,  das 
digste  und  das  am  Leichtesten  daraEusteUeade  und  an 
gende  ist,  so  habe  ich  die  ganse  Menge  der  ans  grönliadi- 
schem  Columbit  ausgeschiedenen  Saure  in  dieses  Sah  umge- 
wandelt und  es  einer  Reihe  successiver  KrystailisatioeeD 
unterworfen,  wobei  es  nach  jeder  derselben  analysirt  wurde« 
Da  habe  ich  gefunden,  daCs  die  für  das  Aequivaienigewidit 
der  Niobsaure  sich  ergebenden  Zahlen,  weiche  bei  den  erste« 
Analysen  awischen  268  und  266  schwankten,  dann  bis  n 
264  kleiner  wurden,  und  ich  glaubte  zuerst,  dafs  die  letate, 
aus  der  Analyse  des  Salses  nach  sieben  oder  acht  Krystalli* 
satioiien  sich  ableitende  Zahl  die  der  richtigen  am  Nächsten 
kommende  sei. 

Nachdem  ich  den  amerikanisohen  Cohimbit  in  Arbeit 
{genommen  hatte,  wandelte  ioh  die  aus  ihm  erhaltene  Siore 
gleichfalls  au  Fluorkalium-NiobojEyfluorid  um  und  unterwarf 
dieses  derselben  Behandlung.  Ich  erhielt  ähnliche,  aber  in 
noch  weiterem  Umfang  schwankende  Resultate.  Alle  Producte 
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der  ersten  Krystallisationen  ergaben  mir  das  Aequivalentge- 
wicht  der  Niobsdure  zwischen  268  und  266 ;  aber  znletzt,  als 
die  etwa  150  Grm.  betragende  Menge  des  Doppelsalzes,  mit 
welcher  ich  diese  Operationen  begonnen  hatte,  anf  1  bis  2 
Grm.  redncirt  war ,  sank  das  Aequivalentgewicht  rasch  bis 
gegen »250.  Zagleioh  constatirte  ich,  dafs  diese  letzte  Por-> 
tion,  statt  sich  in  dem  12,5-  bis  13  fachen  Gewichte  Wasser 
anfznldsen,  wie  diefa  bis  dabin  der  Fall  gewesen  war,  die.  50* 
bis  60  fache  Menge  Waaser  zur  Ldsnng  erforderte.  Mit 
^weifach-sebwefelsanrem  Kali  geschmolzen,  sorgfältig  ge- 
waschen, wieder  in  FInfirwasserstoffsäore  gelöst  und  mit 
FlucMrkalimi*  versetzt  gab  es  wiederum  ein  Pluordoppelsalz, 
welches  ganz  dieselben  Eigenschaften  zeigte  und  somit  sich 
beträchtbch  verschieden  von  dem  gewöhnlichen  Pluorkalinm- 
Idoboxyflnorid  verhielt.  Eine  dentliche  Verschiedenheit  be- 
obachtet man  anch  für  jenes  Salz  bezAglich  der  Art,  wie  es 
sieh  verhfilt,  wenn  man  das  Frodact  der  Schmelzung  des- 
selben mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  mit  siedendem 
Wasser  behandelt.  Operirt  man  mit  dem  gewöhnlichen  Fluor- 
kalium-Nioboxyfluorid,  so  ist  die  Ausscheidung  der  Niobsaure 
eine  vollstfindige,  und  das  Filtrat  hinterläfst  nach  dem  Ein- 
dampfen zur  Trockne  ein  schwefelsaures  Kali,  welches  sich 
in  Wasser  ohne  den  geringsten  Rückstand  auflöst.  Anders 
verhält  meh  das  erwähnte  Product  der  letzten  Krystaillisation ; 
die  nach  dem  Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali 
und  Sieden  filtrirte  Flössigkeit  trübt  sich  bei  dem  Eindampfen, 
und  das  seiiwefdsaure  Kali  läfst  bei  dem  Wiederauflösen  in 
Wasser  einen  merklichen  Ruckstand.  Uebrigens  gab  mnr 
diese  Säure  keine  Reaction,  welche  auf  die  Anwesenheit  von 
Titansäure  oder  von  Zmnsäure  oder  von  Wolframsäure  hinge- 
wiesen hätte.  Ich  kann  für  jetzt  Nichts  bestimmtes  bezüglich 
der  Natur  derselben  angeben ;  ich  hatte  zu  wenig  davon,  als 
dafs  ich  diefs  durch  Versuche,  die  doch  kein  sicheres  Resultat 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IV.  Suppleroentbd.  3.  Heft.  |9 
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hätten  ergeben  können,  verlieren  mochte,  und  ich  ziehe  es 
vor,  abzuwarten,  dafs  die  Bearbeitung  anderer  niobhalüger 
Mineralien  mir  vielleicht  weitere  Mengen  davon  ergiebl  *). 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  der  Niobsäure  eine  kleine 
Menge  einer  anderen  Saure  von  weniger  hohem  Aequivalent- 
gewicht  beigemischt  ist.  Da  ich  bis  jetat  keine  ReacHoa  aoF- 
gefunden  habe,  welche  beide  Säuren  besser  zu  schaden  f  e* 
stattet  als  es  die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  der  Salze 
thut,  welche  die  entsprechenden  PioorverbinHungen  mit  Fliier* 
katium  bilden,  so  bleibt  es  ungewifs,  ob  diese  Beimiscliinig 
das  durch  die  Analysen  der  ersten  Krystallisationen  des 
Fluorkaliums  *  Nioboxyfluorids  gefundene  AequiValeatgewichl 
der  Niobs&ure  in  erheblicher  Weise  zu  klein  sich  ergeben 
lieÜB.  Aber  ich  glaube,  dafs  mit  Rftcksicht  auf  das  eben  Be- 
sprochene es  richtiger  ist,  für  dieses  Aequivalentgewicbt  eine 
der  durch  diese  Analysen  angezeigten  oberen  Grenze  näher 
kommende  Zahl  anzunehmen«  nimlich  die  Zahl  268.  Dann 
würde  sich  das  Atomgewicht  des  Niobs  au  94  ergeben.  Es 
ist  klar,  dafs  diese  Zahlen  nur  als  annähernde  und  vorlieiige 
zu  betrachte  sind. 

Niobsäure,  Nb^Os.  , 

Ich  erinnere  noch  einmal  daran,  dafs  ich  mit  dieser  Be- 
nennung Rose*s  UntemidlManre  und  Hermann*8  niobige 
Sdare  bezeichne.  Ick  habe  mich  nicht  dalnuf  eingelassen, 
noch  einmal  die  Eigenschaften  derselben  za  untersuchen,  da 
dieselben  durch  H.  Rose's  schöne  Arbeilen  hinUngHch  be- 
kannt sind. 

Nur  das  will  ich  bemerken,  daiSi  ich  bis  jetzt  kerne  er- 
heblichen Schwankongen  in  dem  epeeifisdien  Gewichte  der- 
selben beobachtet  habe.  Die  aus  den  Columkiten  von  Grön- 
land oder  von  Haddam  oder  von  Bodenmais  ausgesdiiedene 


*)  Ueber   die   Natur    dieser   Säure    vergl.    die   nachfolgende    sweite 
Abhaudhing.  D.  IL 
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SSure  ergab  mir  immer  nach  dem  Schmelzen  mit  zweifach* 
schwefelsaurem  Kali  oder  zweifach-schwefelsaarem  Ammo- 
niak, Waschen  and  iSlühen  bei  starker  Rothglühhitze  ein 
zwischen  4,37  und  4^6  *)  liegendes  specifisehes  Gewicht. 
Dargestellt  dnrch  längeres  Rösten  des  Flaorammonium^Niob- 
oxyflaorids  ergab  die  Niobsfiure  das  speoifische  Gewicht  4,51 
und  4,53. 

Es  ist  selbstrerstindlioh ,  dafs  diese  Bestimmungen  erst 
ausgeführt  wurden,  aaefadem  die  Niobsäure  von  den  anderen 
Hetallsauren  durch  die  Krystallisation  des  Fluorkalium-Niob-' 
oxyflaorids  befreit  war. 

Dieses  speeifisehe  Gewicht  ist  weit  kletuer,  als  alle  die 
von  Rose  für  das  specüsche  Gewicht  dieser  Saure  unter 
denselben  Umständen  gefundeneu  Zahlen  (5,2  bis  6,5). 
Rose's  höhere  Zahlen  beruhen  wahrscheinlich  immer  darauf, 
dafs  seiner  Stare  Tantalsiure  heigemischt  war. 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen,  dafs  ich  mehrere  Versuche 
angestellt  habe,  diese  Saure  in  eine  sauerstoffreichere  oder 
eine  sauerstoffärmere  umzuwandeln,  welche  aber  ohne  Resul- 
tat geblieben  sind.  Das  niobsäure  Kali  wurde  durch  das 
Schmelzen  mit  Salpeter  ebensowenig  verändert,  wie  durch 
das  mit  Cyankalium  in  einem  eisernen  Tiegel  bei  hoher  Tem- 
peratur. 

Kalisalu  der  Niobsäure.  —  Die  Niobsäure  soll  nach 
H.  Rose  und  nach  Hermann  mit  Kali  nur  unkrystallisir» 
bare  Salze  bilden.  Ich  kann  mir  diese  Angaben  nur  durch 
die  Vermuthung  erklaren,  dafs  die  Versuche  immer  mit  un- 


*)  Da  diese  Beetimmaogen  meiBtene  mit  nur  sehr  geringen  Mengen 
SabfttanB  anegef&hrt  wurden,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die 
wirklichen  Schwankungen  des  specifischen  Qewichtes  swischen 
noch  engeren  Grenzen  liegen  und  die  obigen  weiter  aus  einander 
gehenden  Zahlen  auf  Yersuchsfehlem  beruhen. 

19» 
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reiner  Saure  angestellt  wurden.  Denn  ich  habe  stets  ohne 
Schwierigkeit  ein  niobsaures  Kali  in  dicken  prismatiscbeo 
Krystallen  in  der  Art  erhalten,  dafs  ich  die  nach  den 
Schmelzen  der  Niobsfiure  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  6e* 
Wichte  kohlensaurem  Kali  erhaltenmi  Lösungen  durch  Ver- 
dunstenlassen im  leeren  Raum  concentrirte.  Obgleich  icli 
nur  mit  einigen  Grm.  Substanz  operirte,  habe  ich  doch  Ery- 
stalle  erhalten,  die  bis  zu  Vs  Zoll  dick  waren. 

Die  Form  dieser  Kryitalle  leitet  sich  von  einem  schiefen 
rhombischen  Prisma  ab.  Die  Torherrschende  Form  ist  ein 
sechsseitiges  Prisma,  hervorgehend  aus  der  Abstumpfung  der 
Seitenkanten  jenes  rhombischen  Prisma's  durch  die  FUchmi  E, 
an  dessen  Enden  die  basische  Flache  P  auftritt.  An  den 
Krystallen  zeigen  sich  noch  seitlich  die  Flächen  e^  und  a< 
unten  (vergl.  Fig.  1  auf  Tafel  II).  Die  Krystalle  sind  klar 
und  ziemlich  gUnzend,  verwittern  aber  an  der  Luft  bald. 
An  ihnen  ist  *)  : 


berechnet 

beobaohtet 

/M-M  = 

109«  20' 
126  20 

*    109*»  20^ 
126  20 

P  :  M  =: 

94  80 
46  64 

*  94  80 

•  48  64 

P  :  e«   = 

181  44 

182  10 

fE:^   = 
P:(MM)  — 

114  87 
180  46 

96  81 

114  42 

P:(^)  = 

40  8 

*)  Wo  es  darauf  ankommt,  ftlr  welohe  Riohtimg  die  Angabe  der 
Neigung  zweier  Flftcben  gilt,  bedeutet  m-^m  die  Neigung  sweier 
vorderen  Flächen ,  in  der  Kichtong  der  von  links  nach  rechts 
gehenden  Axe;  mv-^m  die  Neigung  zweier  Beitliohen  FIftohen,  in 
der  Biohtung  der  von  vom  nach  hinten  gehenden  Aze;  mAm 
die  Neigung  aweier  oberen  FIftohen,  über  daa  Endeok  oder  die 
basische  Endfläche  weg.  Die  Messungen  fEir  die  in  Einer  Zone 
liegenden  Flächen  sind  durch  eine  Klammer  susammengeüifiRt. 

D.  it. 


Marignae^  über  die  Niob'^ Verbindungen.  293 

Auf  einem  Platinblech  erhitzt  schmilast  dieses  Sak  theil- 
weise  in  seinem  Krystallisationswasser ,  trocknet  dann  ein, 
färbt  sich  bei  dem  Erhitzen  bis  znm  Rothglühen  gelb,  schmilzt 
aber  nicht.  Nach  dem  Erkalten  ist  es  wieder  weifs^  löst 
sich  nun  aber  nur  theilweise  in  Wasser.  Auf  100^  erhitzt 
verliert  es  14,5  pC.  Wasser  und  löst  sich  nun  noch  voll- 
ständig. —  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel : 

SNbsOg,  4K,0,  4HsO  +   12  aq., 

in  welcher  das  bei  100^  entweichende  Wasser  mit  aq.  be- 
zeichnet ist 


berechnet 

gefunden 

3  NbjOs 

804 

54,77 

53,88            — 

4KtO 

376 

25,61 

25,32            — 

4H,0 

72 

4,9  i 

—             4,50 

12  aq. 

216 

14,71 

14,52          U,70 

1468         100,00.  • 

Löst  man  dieses  Salz  wieder  in  Wasser,  so  giebt  die 
Lösung  bei  langsamem  Verdampfen  neue  Krystalle  von  an- 
derer Form  und  anderer  Zusammensetzung.  Es  sind  octa- 
edrische,  an  ihren  Ecken  abgestumpfte  Krystatle  (Fig.  2  auf 
Taf.  II),  die  sich  von  einem  geraden  rhombischen  Prisma 
ableiten;  sie  sind  ziemlich  dick,  geben  aber  keine  recht 
deutlichen  Bilder. 


bereohnet             beobachtet 

m  —  m 

s=s 

120<>40'        •        120^^40' 

m  w  fn 

=s 

117  49                    118    0 

P  :  m 

=s 

134  20          *         134  20 

P  :  AI 

P  :   e\ 

s= 

90    0                     90 

A:   E) 

Ebener  Winkel  der  Basis  92^26'. 

Ihre  Zusammensetzung  entsprich^  der  Formel  : 

7  NbsOft,  8  K,0,  9  H,0  +  23  aq. 
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m 

gefunden 


berechnet 

■        1           -*■    .ai^. 

7Nb,05 

1876        58,56 

8K,0 

752         23,47 

9H,0 

162          5,06* 

28  aq. 

414         12,93 

58,80    58.40     —      — 

23,44    23,50     —      — 

—     4,70    4,50 

^       12,60    12,80    12,70    12,80 
8204   100,00. 

Die  directe  Bestimmung  des  Wassers  durch  Glühen  giebt 
eine  etwas  zu  niedrige  Zahl,  wahrscheinh*ch  in  Folge  einer 
Absorption  von  Kohlensäure. 

Löst  man  dieses  Salz  wieder  in  Wasser,  so  krystaliisirt 
es  in  derselben  Form ;  nur  ist  es  dann  schwierig  in  dent- 
lichen  Krystallen  zu  erhalten.  Es  hat  Neigung,  eine  über- 
sattigte Lösung  zu  bilden,  welche  plötzlich  erstarrt. 

In  der  Hoffnung,  ein  neutrales  Salz  zu  erhalten,  leitete 
ich  in  die  Auflösung  des  vorhergehenden  Salzes  einen  Strom 
von  Kohlensäure,  wodurch  eine  kleine  Menge  eines  sauren 
Salzes  ausgeschieden  wurde;  dann  wurde  die  Flüssigkeit 
durch  Kochen  concentrirt.  Aber  es  war  mir  unmöglich,  aus 
ihr  ein  krystallisirtes  Salz  abzuscheiden. 

Man  erhält  noch  ein  anderes  sehr  gut  krystallisirtes 
Kalisalz  der  Niobsäure,  wenn  man  zu  der  Auflösung  der 
vorhergehenden  Salze  einen  Ueberschnfs  von  Aetzkali  setzt. 
Man  erhält  dann,  durch  langsame  Concentration ,  sehr  deot- 
hohe,  aber  an  der  Luft  ziemlich  rasch  verwitternde  Krystalle. 
Sie  zeigen  ein  rhombisches  Prisma  MM  und  eine  Zuschär- 
fung  ee\  4  Ecken  sind  aufserdem  durch  die  Flächen  a  ab- 
gestumpft (Fig.  3  auf  Tafel  II). 

berecbnet     beobachtet 

M  — M   =   91^20'  *    91°  20' 

e  ^  e        =   80  56  *    80  56 

a  A  «   =   79  87        80 

fM  :  a    =  123  20       123  40 
\M  :  e    =   57  53        57  50 

Ihre  Analyse  fuhrt  zu  der  Formel  : 

2  NbgOg,  3  KjO,  6  HtO  +  7  aq. 
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gefanden 

51,06 
26,22 


berechnet 

2  NbjOj 

586 

50,95 

dK,0 

282 

26,80 

6H,0 

108 

10,27 

7aq. 

126 

11,98 

11,58 
1052         100,00. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Kalisalzes  der  Niobsänre 
eine  natronhaltige  Kalilösung,  wie  die  letztere  so  oft  ist,  so 
erhalt  mair  einen  weifsen  pulverigen;  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  unlöslichen  und  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen 
Niederschlag.  Die  Analyse  eines  solchen  Niederschlages 
nach  dem  Trocknen  desselben  bei  100^  ergab  mir  die  Zu- 
sammensetzung : 

3  NbjOi,  3  K,0,  Na,0,  9  H,ü. 


berechnet 

gefunden 

3  NbgOj 

804 

61.37 

61,60 

• 

SKsO 

282 

21,53 

21,25 

Na,0 

62 

4,73 

4,57 

9H,0 

162 

12,87 

13,20 

1310         100,00. 

Läfst  man  eine  Lösung  von  Fluorkalium-Nioboxyfluorid 
mit  zweifach-kohlensaurem  Kali  kochen,  so  wird  fast  die 
ganze  Menge  der  Niobsäure  in  Form  eines  pulverigen  leichten 
sauren  Kalisalzes  ausgefallt,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser 
ist  und  bei  100^  getrocknet  die  Formel  hat  : 

8  NbjOa,  KjO,  5  H,0. 
berechnet  gefunden 


3Nb,05 

804 

81,38 

80,61 

K,0 

94 

9,51 

9,88 

5H,0 

90 

Ml 

8,93 

988        100,00. 

ich  habe  auch  versucht,  die  Natronsalze  der  Niobsiure 
darzustellen,  aber  nur  krystallinisch-pulverförmige  Salze  er- 
halten,  welche  bei  dem  Waschen  ihre   Zusainmensetiung 
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andern  und  deren  keines  die  Kennzeichen  einer  ganz   be- 
stimmten Verbindung  wahrnehmen  liefis. 

Nioboxyfluorid-  und  Niob/lttorid^  Verbindungen. 

Verbindungen  von  Fluorkalium  und  Nioboxyfiuorid.  — 
Das  Niobfluorid,  welches  man  durch  Auflösen  des  NiobsSure- 
hydrates  in  Fluorwasserstofl^säure  erhält,  bildet  mit  Floor- 
kalium  sehr  verschiedenartige  Verbindungen ;  aber  diese  sind 
immer  Nioboxyfluorid  -  Verbindungen ,  aufser  wenn  sie  bei 
Gegenwart  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  krystallisiren. 
Ich  habe  fünf  derartige,  sammtlich  gut  krystallisirte  Salze 
erbalten,  und  ich  habe  diese  ebensowohl  mit  der  aus  dem 
Columbit  von  Grönland,  wie  mit  der  aus  dem  Columbit  von 
Haddam   oder  von  Bodenmais   ausgeschiedenen  Saure   dar- 

r 

gestellt. 

Ein  einziges  dieser  Salze  ist  vollkommen  bestandig  und 
ändert  sich  nicht  bei  wiederholtem  Auflösen  und  Krystalli- 
siren ;  diefs  ist  das  normale  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  NbOFIs, 
2KF1  4*  aq*  Alle  anderen  entstehen,  wenn  man  seiner  Lösung 
entweder  neutrales  oder  saures  Fluorkalium,  oder  überschüs- 
siges Niobfluorid  zusetzt.  Aber  alle  geben  nach  dem  Losen 
in  heifsem  Wasser  eine  erste  Krystallisation  der  normalen 
Nioboxyfluorid- Verbindung.  Sie  sind  in  einer  mit  Fluorkalinm 
gesättigten  Lösung  vollkommen  unlöslich« 

H.  Rose  hatte  schon  Fluor  und  Kalium  enthaltende  Niob- 
verbindungen  dargestellt,  aber  nicht  gesucht,  sie  nach  ihren 
Krystallformen  von  einander  zu  scheiden ;  nach  seiner  Be- 
schreibung bildeten  sie  bald  ein  krystallinisches  Pulver,  bald 
Schuppen  oder  Nadeln.  Die  ^on  ihm  mitgetheilten  Analysen 
beziehen  sich  offenbar  alle  auf  Gemische,  wie  er  diefs  übrigens 
selbst  anerkennt.  Er  hat  bemerkt,  dafs  die  Lösungen  dieser 
Salze  sich  bei  dem  Erkalten  trüben,  wenn  man  nicht  Fkior-* 
wasserstoffsäure  hinzusetzt.     Ich   habe   diese  Bemerkungen 
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für  die  reinen  Nioboxyfluorid-Verbindungen  nicht  bestätig 
gefunden;  wenn  ihre  Lösung  in  refaiem  Wasser  nicht  klar 
bleibt,  so  ist  diefs  meiner  Ansicht  nach  immer  ein  Anzeichen 
für  die  Anwesenheit  einer  Tantalfluorid- Verbindung. 

Die  Analyse  dieser  Salze  mittelst  Sohwefelsdure  bietet 
keine  Schwierigkeit;  aber  es  ist  zweckmdfsig,  die  äber- 
sebüssige  Schwefelsaure  nur  bei  einer  unterhalb  der  Roth- 
gMhhitze  liegenden  Temperatur  zu  verjagen.  Der  Rückstand 
hinterUfst  bei  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  absolut  un- 
lösfiche  und  sehr  leicht  auszuwaschende  Niobsäure;  das  zur 
Trockne  gebrachte  Filtrat  giebl  nach  starkem  Glühen  das 
schwefelsaure  Kali. 

Der  Wassergehalt  ififst  sich  meistena  direct  durch  Trocknen 
bei  150  oder  180^  bestimmen,  oder  durch  Schmelzen  mit 
überschüssigem  Bleioxyd,  wenn  die  Verbindung  nicht  freie 
Fluorwasserstoffsäure  enthalt. 

Aber  die  Bestimmung  des  Fluors  bietet  ziemlich  viel 
Schwierigkeiten  und  ist  keiner  grofsen  Genauigkeit  fähig. 
Das  nächstliegende  Mittel,  zu  welchem  ich  nach  mehreren 
Versuchen  wieder  zurückgekehrt  bin,  besteht  darin,  die 
Niobsäure  mittelst  Ammoniak  auszufällen  und  das  Fluor  in 
dem  Filtrat  zu  bestimmen.  Aber  das  Abfiltriren  und  das 
Auswaschen  der  Niobsäure  sind  äufserst  langwierig.  Die 
Flüssigkeit  geht  oft  trübe  durch  das  Filter,  wenn  man  auch 
Chlorammonium  zusetzt;  oder  wenn  sie  klar  durchgegangen 
ist,  giebt  sie  im  weiteren  Verlauf  der  Operationen  nochmals 
eine  Ausscheidung.  Immer  ist  die  Ausfällung  der  Niobsäure 
nicht  vollständig;  es  bleibt  etwas  von  ihr  gelöst,  das  sich 
mit  dem  Fluorcalcium  ausscheidet,  so  dafs  das  aich  ergebende 
Resultat  nur  ein  annäherndes  ist.  Uebrigens  kann  man  einen 
solchen  Versuch  nicht  für  die  gleichzeitige  Bestimmung  der 
Niobsäure  verwertben,  weil  dieselbe  immer  Kali  mit  niederreifst, 
das  ihr  durch  Auswaschen  nicht  entzogen  werden  kann. 
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Ich  habe  anch  die  Fallung  mittelst  Salpetersäuren  Qaeck- 
silberoxyduls  unter  Zusatz  von  Ammoniak  versucht,  aber 
dieses  Verfahren  gab  mir  keine  zuverlässigen  Resultate;  es 
scheint,  dafs  manchmal  eine  erhebliche  Menge  Fluor  von  dem 
Niederschlag  mit  niedergerissen  wird. 

Uebrigens  ist  die  directe  Bestimmung  des  Fluors  our 
selten  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  dieser  Salxe 
nöthig,  oder  mindestens  genügt  in  allen  Fällen  eine  an- 
nähernd^ Bestimmung  des  Fluorgehaltes. 

Es  dürfte  ziemlich  schwierig  sein,  diese  Salze  mit  Be- 
ziehung auf  ihre  Constitution  methodisch  zu  benennen; 
werde  mich  begnügen,  sie  mit  Benennungen,  die  an  das 
wohnliche  Aussehen  ihrer  Krystalle  erinnern,  zu  bezeichnen. 

A,  Btätterigea  oder  normales  FltMThaltum^Nioboxf/fhunid, 
-—  Dieses  Salz  ist  dem  Fluorkalium-Titanfluorid '  und  dem 
Fluorkalium-Wolframoxyflaorid  möglichst  ähnlich,  mit  wel- 
chen beiden  Verbindungen  es  auch  isomorph  ist 

Bei  der  Krystallisation  aus  reinem  Wasser  scheidet  es 
sich  in  äufserst  dünnen  Blättchen  aus,  so  dafs  selbst  nur 
mäfsig  concentrirte  -Lösungen  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
Masse  von  gallertartigem  Aussehen  werden;  aber  auf  ein 
Filter  gebracht  zieht  sich  diese  Hasse  sehr  stark  zusammen 
und  läfst  einen  blätterigen^  perlmutterartig  aussehenden,  dem 
Talk  ähnlichen  Rückstand. 

Ist  ein  kleiner  Ueberschufs  von  Fluorwasserstoffsäure 
zugegen,  so  erhält  man  rhombische,  immer  noch  sehr  dünne 
aber  doch  mefsbare  Tafeln,  die  durch  ein  schiefes  rhom- 
bisches Prisma  P,  M,  M  gebildet  sind.  Die  unteren  Kanten 
an  der  Basis  sind  gewöhnlich  durch  die  Flächen  (a*  abge- 
stumpft; seltener  findet  man  die  Flächen  ii*^  und  ju,  A,  und 
eine  Fläche  a  an  dem  unteren  Eck  (Fig.  4  auf  Taf.  II). 

Ich  stelle  neben  die  Winkel  dieses  Salzes  die  für  die 
beiden  oben  genannten  isomorphen  Verbindungen  gefundenen. 
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unter  Hervorhebung,  dafs  für  alle  diese,  in  sehr  dünnen  Tafeln 
krystallisirenden  Salze  die  Messungen  nur  annähernde  sein 
können. 


Flaorkaliam- 

Flaorkalium- 

IHobozyflaorid 
berechnet     beobachtet 

Flnorkalium- 
TitaDflaorld 

Wotfram. 
oxyflnorid 

M  — M 

=     92^  8'            92^ 

91'»  6' 

90^41' 

P  :  M 
P:^ 

P  :  yh 

P  :  ^ 

=     99  52            100 
»     85  52             86 
=     72  20             72  25' 
»     60  88       .      60    0 

96  12 

96  16 
60  80 

P  :  A 
P  :  «» 

P  :  a 

=  103  46 

»     84    9             84    0 

=     51  26       ••    51  26 

98  42 
51  19 

98  50 
51  20 

i^'-F' 

—     90  10      •      90  10 

• 

•                 • 

^^  :  a 

=  126  84      •    126  84 

Dieses  Salz  verliert  fast  seinen  ganzen  Wassergehalt  bei 
100^,  aber  man  kann  es  ganz  §ut  zum  Zweck  vollständigen 
Austrocknens  bis  gegen  180  oder  290^  erhitzen ;  es  löst  sich 
dann  noch  vollständig  und  ohne  einen  Ruckstand  zu  lassen 
in  Wasser.  So  getrocknet  zeigt  es  bei  dem  Erhitzen  bis 
zum  Schmelzen  bei  starker  RothglQhhitze  nur  einen  uner- 
heblichen Gewichtsverlust,  unter  Ausstofsnng  eines  sauren 
Geruchs. 

Ich  habe  mehr  als  zwanzig  Analysen  von  diesem  Salz 
ausgeführt,  dargestellt  mit  Säure  aus  den  Columbiten  von 
Grönland,  von  lladdam  und  von  Bodenmais,  und  mit  Niob- 
säure,  die  verschiedenen  Behandlungen  unterworfen  worden 
war,  um  zu  entscheiden  ob  sie  keine  Veränderung  in  ihrem 
Oxydationsgrad  erleide  :  so  dem  Schmelzen  mit  Kali  und 
Salpeter,  oder  umgekehrt  dem  Schmelzen  mit  Kali  und  Cyan- 
kalium  in  einem  eisernen  Tiegel,  oder  der  Reduction  mittelst 
Zink  zu  blauem  oder  braunem  Oxyd,  das  dann  wieder  durch 
Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  oxydirt  wurde, 
u.  s.  w.    Ich  habe  erhalten  : 
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Wasser  5|7ö  bis     5,98;  im  Mittel    5,87 

Niobsfture  44,15  ^    44,60     „       »      44,86 

Schwefels.  KaH  57,60  «    58,05    „       «      57,83 

Fluor  30,62  „     82,22    ,       ,      31,7S 

Welche    Resultate    der  Formel    NbOFl«,  2KF1  +  aq.    ent- 
sprechen : 

berechnet  gefunden 

Nb  94  31,23  31,12 

2K  78  25,91  25,92 

O  16  5,32  — 

5  Fl  95  31,56  31,72 

aq.  18  5,98  5,87 

301  100,00. 

Ich  habe  bei  dieser  Berechnung  einige  Analysen  unbe- 
rücksichtigt gelassen,  welche  etwas  Ton  den  Mittelsahlen 
sich  entfernende  Resultate  ergaben,  aber  mit  Salzen  ausge- 
führt waren,  in  welche^  ich  entweder  etwas  Fluorkalium- 
Tantalfluorid ,  oder  eine  kleine  Menge  des  unbekannten 
schwerer  löslichen  Salzes  nachweisen  konnte ,  auf  dessen 
Existenz  ich  weiter  oben  in  dieser  Abhandlung  aufmerksam 
gemacht  habe. 

Dieses  Salz  erfordert  bei  17  bis  21^  das  12,5-  bis  13 
fache  Gewicht  Wasser,  zur  Lösung.  Es  ist  in  siedendem 
Wasser  viel  löslicher.  Die  Anwesenheit  von  überschüssiger 
Fluorwasserstoffsäure  Tergröfsert  etwas  seine  Löslichkeit 

B,  Würfeliges  Fluorkalium^Nioboxyfluorid,  —  Dieses 
Salz  entsteht,  wenn  man  der  Lösung  des  yorhergehenden 
Salzes  einen  Ueberschufs  von  Fluorkalium  zusetzt. 

Die  Krystalle  sehen  ganz  so  wie  Wärfei  aus,  ohne  irgend 
welche  Abänderungsflachen.  Aber  die  optische  Untersuchung 
derselben  zeigt,  dafs  sie  weder  dem  regulären  noch  dem 
quadratischen  System  angehören.  Aufserdem  sind  ihre  Winkel 
nicht  genau  rechte,  aber  die  Messungen  schwanken  zwischen 
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90<^  and  90*^0',  so  dafs  es  mir  unmöglich  war,  das  Kryslall- 
system  zu  bestimmen. 

Dieses  Salz  verliert  bei  100^  Nichts  an  Gewicht,  und 
erleidet  bei  dem  Schmelzen  bei  RoUiglfihhitze  in  einem  ge- 
schlossenen Tiegel  nur  einen*  unbedeutenden  Gewichtsver- 
lust.   Seine  Analyse  führt  zu  der  Formel :  NbOFls,  3  KFl. 

berechnet  gefunden 


Nb 

94 

27,67 

— 

8K 

117 

84,81 

— 

0 

16 

4,69 

— 

6  Fl 

114 

88,48 

82,49 

841 

100,00 

VtNb,06 

184 

89,29 

89,46 

89,2 

39,4 

»/,K,0,SO, 

261 

76,64 

76,66 

76,6 

76,1 

In  heifsem  Wasser  gelöst  giebt  es  bei  dem  Erkalten  eine 
reichliche  Krystallisation  des  blätterigen  Salzes. 

Man  kann  beachten,  dafs  dieses  Salz,  dessen  Form  nicht 
erheblich  von  dem  Würfel  verschieden  ist,  eine  ahnliche 
Formel  besitzt  wie  das  basische  Fluorkalium-Zirkonfluorid 
ZrFU,  '^  KFl,  welches  in  regulären  Octaedern  krystallisirt,  und 
wie  die  Verbindungen  des  Fluorammoniums  mit  Silicium- 
und  mit  Titanfluorid,  SiFU,  3  NH4FI  und  TiFl«,  3  NH4FI,  deren 
erstere  in  quadratischen  Prismen,  die  letztere  ebenso  oder 
vielleicht  in  Würfeln  krystallisirt. 

G.  NadelfSrmiges  Fluorhalium '  Nioboxyftuorid,  —  Es 
bildet  sich  in  Lösungen,  welche  einen  Ueberschufs  von  Fluor- 
kalittm  und  Fluorwasserstoffsäure  enthalten.  Aus  concen- 
trirten  Lösungen  scheidet  es  sich  in  feinen  Nadeln  ab,  aber 
bei  langsamerem  KrystaUisiren  giebt  es  ganz  wohl  ausgebildete 
prismatische  Krystalle,  die  sich  von  einem  schiefen  rhom- 
bischen Prisma  ableiten.  Sie  zeigen  das  Prisma  MM,  manch- 
mal mit  Abstumpfung  der  Kanten  durch  die  Flächen  A  und  B, 
nnd  an  den  Enden  die  Fliehen  des  scbl6f-rkoari>ischen  Octa- 
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eders  m  fi.  Mancbnual  zeigt  sich  auch  die  basische  Endfläche 
P,  doch  immer  nur  sehr  klein  (Fig.  5  auf  Taf.  II).  Oft  sind 
die  Krystalle  Zwillinge,  mit  der  Zwillingsfläche  ptrallel  A, 
so  dafs  jedes  der  beiden  Enden  wie  durch  ein  gerade-rboin- 
bisches  Octaeder  begrenzt  erscheint,  das  eine  dnrdi  vier 
Flachen  m  und  das  andere  durch  vier  Fileken  ^. 


Zinnflnorid- 

berechnet  beobacbtet               Verbindang 

M  — M     =     1160  60'  *         1150  60'                      116«52' 

E  :  M      =     122     6  122     6                       122     4 

m-^m     s=     188  60  *         188  50                       189  II 

E  :  m      =     110  86  110  30 

U'-u       =     186  43  136  34                       186  48 

E  :  li       r=     111  88  111  46 

M  :  m      =3     134    8  *         184    8 

M  :  P      =      92  45  92  51                         98  40 

M  :  II      :=s      48  60  49     6 

P  :  A      =       93  14 


Das  ist 9  bis  auf  einige  Minuten  genau,  die  Form  der 
Zinnfluorid-Verbindung  SnFU,  3EF1,  HFL  Und  wirfcUch  wird 
auch  die  Zusammensetzung  dieser  Nioboxyfluorid-*VerbindaBg 
durch  die  analoge  Formel  NbOFIg,  3  KFI,  HFI  ausgedrdckft  : 


berechnet 

gefnnden 

Nb 

94 

26,04 

— 

3K 

117 

82,41 

— 

U 

1 

0,28 

— . 

0 

16 

4,48 

— 

7  Fl 

188 

36,84 

87,8 

861 

100,00 

V«Nb.O, 

184 

87,12 

87,0 

86,9 

36,7 

»/,K,0,SO, 

261 

72,29 

72,2 

72,1 

72,15 

Das  SalB  yerliert  durch  Trocknen  bei  10(F  Nichts  an 
fiewicht  Bis  zum  Schmelzen  erhitzt  entwickelt  es  einen 
starken  Geruch  nach  Fluorwasserstoffsäure  und  verlwrt  es  6  pC. 
von  seinem  Gewicht  (für  HFI  berechnen  sich  5|54pC.).  Mit 
BleiOKf  d  gesekflioken  verliert  es  etwa  2,8  pC*  w  Gewicht. 
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D,   Hexaganales   Fluorkalijim''Nioboxyfiiwrtd.    —   Löst 
man   die  Niobsfiore  in  Flnorwasserstoffsdara  und  getzt  eine 
ungenägfende  Menge  Finorkalium  hinzu,  $o  erhalt  man  zuerst 
eine  Kryatallisation   von  blätterigem   Fluorkalium  -  Ntoboxy- 
flaorid.    Goncentrirt  man  die  Mutterlauge,  so  krystallisiren 
bei  dem  Erkalten  hexagonale  Prismen  einer  an  Nioboxyfluorid 
reicheren  Verbindung.    Diese  Krystalle,  deren  Prisma winkel 
genau  120^  messen,  zeigen  im  Allgemeinen  nur  eine  schlechte 
Begrenzung  an  den  Enden,  welche  ein  Zusammengewachsen- 
sein mehrerer  Krystalle  anzeigt.   Das  Ende  sieht  nämlich  aus 
wie  ein  Zahn  mit  sechs  Spitzen  und  einer  Vertiefung  in  der 
Mitte,  und  zeigt  Fliehen  nur  gegen  diese  Vertiefung  hin,  so 
dafs  man  nur  an  den  Fragmenten,  die  man  durch  Zerbrechen 
des  Krystalls  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  zu  erhalten  suchen 
mufs,  Messungen  vornehmen  kann.    Diese  Messungen  können 
nur  annähernde  sein.   Sie  führen  dazu,  die  Form  dieser  Kry- 
stalle auf  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  zu  beziehen.  Fig.  6 
auf  Tafel  II  zeigt  die  theoretische  Form  eines  einfachen  Kry- 
stalls, welche  sich  aus  dem  sechsseitigen  Prisma  MBM,  der 
Zuschärfung  e  e  und  den  Flächen  a  und  a'^'  auf  dem  vorderen 
Eck  zusammensetzt. 

bereobset 
M  — M     =     120'^  0'  • 

E  :  M       s=     120    0 

\M:  a       =     126  88  * 

M  :  e        =      91  12  .| 

[a  :  e         ==     144  84 

a  :  a'h      =^     162  80  * 

£  :  e         =     111  10 
[e  :  «  "-     187  40 

M  :  e        =     112  28 

M  :  aVs     =     112  21 

öV3  :  e      =     166    0 

Neigang  des  Prisma'a  (Ulf)  :  (e<) 

Abgesehen  von  dem  V<Nrhandensei&  der  Flächen  a  könnte 
man ,  ohne  .sich  viel  von  den  gemessenen  Winkehi  zu  ent- 
fernen, diese  Form  auf  ein  reguläres  hexagonales  Prisma  be- 


{: 


beobacbtet 

120^  0' 

120  0 

126  88 

144  80* 

162  80 

111  80 

187  0 

112  86 

111  60 

166  60 

»  104<»28'. 

304  Marignacy  über  die  Niob^ Verbindungen. 

ziehen,  für  welches  die  Plaquen  ee  und  a^»  einer  auf  die 
Kanten  des  Prisma's  aufgesetzten  hexagonalen  Pyramide  an- 
gehören wurden.  Diese  Art  der  Deutung  könnte  als  diircii 
die  Existenz  einer  Ammoninmverbindong  von  derselben  Zv- 
sammensetzung  unterstutzt  erscheinen,  deren  KrystaHfom 
bestimmt  hexagonal  ist.  Aber  da  wir  sehen  werden,  dafs  es 
auch  eine  bestimmt  regulär-würfelförmige  Ammoniamrerbn- 
düng  giebt,  von  derselben  Zusammensetzung  wie  das  S.  300 
beschriebene  würfelige  Fluorkalium-Nioboxyfluorid ,  so  kann 
es  auch  sein,  dafs  man  hier  ein  zweifaches  Beispiel  tob 
Isomorphismus  in  zwei  verschiedenen  Systemen  hat,  nnd  ich 
mufote  die  Krystallform  der  eben  besprochenen  KaliamTer- 
bindung  so  angeben,  wie  sie  nach  den  Messungen  anzo* 
nehmen  ist. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  entspricht  der 
Formel :  • 

3  NbOFl,,  6  KFl,  H,0. 


berechnet 

gefanden 

8Nb 

282            84,86 

— 

5K 

195            24,10 

— 

80 

48              5,98 

— 

14  Fl 

266            82,88 

81,84 

H,0 

18              2,28 
809           100,00 

2,00 

'/«NbA 

9 

402            49,69 

48,48           48,70 

»/,K,0.80a 

485             53,77 

53,40 

Dieses  Salz  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  100^  nur 
unvollständig,  und  bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es 
einen  Geruch  nach  Fluorwasserstoffsäure.  Der  Wass^ver- 
lust  wurde  durch  Schmelzen  mit  Bleioxyd  bestimmt.  Erhitzt 
man  es  auf  einem  Platinblech,  so  decrepitirt  es,  schmilzt 
dann  ziemlich  leicht,  wird  aber  bald  unschmelzbar  und  färbt 
sich  in  der  Hitze  gelb,  um  bei  dem  Erkalten  wieder  weib  x« 
werden. 
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JE,  TrikUnometrischea  Fluarkalium -- Niobozt/fiuorid,  — 
Dieses  Salz  krystallisirt  aus  den  HaUerlaogen  von  dem  vor-* 
hergehenden,  wenn  die  Menge  des  überschüssigen  Nioboxy- 
fluorids  noch  beträchtlicher  ist.  Es  bildet  fast  rectangulfire 
Prismen,  meist  ohne  weitere  Abanderungsflachen,  doch  sieht 
man  manchmal  auf  zwei  Ecken  kleine  dreieckige  Flächen 
(Fig.  7  auf  Taf.  U).  Die  Krystalle  sind  häufig  Zwillinge; 
ihre  Flachen  geben  immer  vielfache  Bilder,  so  dafs  es  mir 
unmöglich  war,  auch  nur  annähernde  Messungen  zu  erhalten. 
Ich  kann  nur  sagen ,  da&  die  Neigungen  der  Flächen  P,  M 
und  N  zwischen  87  und  93^  liegen,  und  dafs  die  Flächen 
a  und  a  gegen  alle  diese  Flächen  schief  aufgesetzt  zu  sein 
scheinen,  was  ein  triklinometrisches  Prisma  anzeigt.  Die 
Analyse  dieser  Krystalle  führt  zu  der  Formel  SNbOFls, 
4KF1  +  2aq. 

berechnet  gefanden 


8Nb 

282 

86,67 

— 

4K 

156 

20,29 

— 

80 

48 

6,24 

— 

18  Fl 

247 

82,12 

81,4 

2aq. 

86 

4,68 

V 

4,7 

769 

100,00 

>/,Nb,0, 

402 

52,28 

51,9 

52,8 

2  K,0,  SOa 

348 

45,25 

45,6 

45,0 

Der  Wassergehalt  entweicht  bei  100®  nur  theilweise,  aber  bei 
180®  vollständig. 

Fluorkalium' Niobfiuorid,  —  Dieses  Salz,  dessen  Zu« 
sammensetzung  die  wahre  Natur  der  vorhergehenden  Ver- 
bindungen ganz  klar  werden  läfst,  erhält  man  sehr  leicht 
durch  Auflösen  des  blätterigen  Fhiorkalium-Nioboxyfluorids 
in  Fluorwasserstoffsäure;  es  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten 
der  Auflösung  in  kleinen  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Ihrer 
Kleinheit  ungeachtet  läfst  sich  die  Form  dieser  Krystalle,  da 
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sie  sehr  glänzend  sind,  sehr  gut  bestimmen.  Sie  sind  gerade- 
rhombische  Prismen,  gewöhnlich  an  den  scharfen  Kanten  ab- 
gestumpft, und  an  den  Enden  durch  eine,  auf  die  scharfen 
Prismakanten  aufgesetzte  Zuschärfung  begrenzt  (Fig.  8  auf 
Tafel  n). 

beobachtet 

iM  — M     =     112080' 
Im  :  E      =:     134 

iE  :  c        =r     llö  10 
tc  :  e  =     120  30 

Meistens  sind  sie  zu  warzigen  Gruppen  zusammenge- 
wachsen. Ihre  Zusammensetzung  ist  ausgedruckt  durch  die 
Formel  NbFls,  2KFI : 

berechnet  gefunden 


Nb 

94 

30,82 

2K 

78 

25,57 

7  Fl 

183 

43,61 

805 

100,00 

V.  NbA 

134 

43,98 

K,0,  SO, 

174 

57,06 

42,10  44,32 

48,9  43,7 

56,8  57,6 

Diese  Verbindung  erleidet  bei  100^  keine  Gewichtsver- 
minderung ;  bei  viel  höherer  Temperatur  entwickelt  sie  einen 
Geruch  nach  Fluorwasserstoffsäure.  Hit  äberschussigem  Blei- 
oxyd gemischt  kann  sie,  ohne  einen  Gewichtsverlust  za  zei- 
gen, bei  Rothglühhitze  geschmolzen  werden.  Löst  man  sie 
in  heifsem  Wasser  auf,  so  erhdlt  man  bei  dem  Erkalten  der 
Lösung  eine  reichliche  Krystallisation  von  blätterigem  Floor- 
kalium-Nioboxyfluorid,  und  es  bleibt  eine  stark  saure  Hatter- 
lauge. 

Ich  hatte  dieses  Salz  gleich  im  Anfange  meiner  Unler- 
aacbungen  erhalten,  aber  da  ich  mich  damals  auf  die  Be- 
stimmung der  Niobsäure  und  des  Kali's  beschränkte,  die  aus 
ihm  in  demselben  Verhältnifs  erhalten  werden  wie  aas  dem 
blätterigen  Fluorkalium-Nioboxyfluorid ,  so  glaubte  ich,  es 
unterscheide  sich  von  der  letzteren  Verbindung  nur  dadurch. 
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dafs  das  Krystallisationswasser  der  letzleren  in  ihm  durch 
Fluorwasserstoffsaure  ersetzt  sei.  Aber  meine  Aufmerksam* 
keit  wurde  spater  wieder  auf  es  gelenkt,  nachdem  ich  Ge- 
legenheit gehabt  hatte,  das  Fluorkalium-Tantalfluorid  darzu* 
stellen  und  den  vollkommenen  Isomorphismus  dieser  beiden 
Salze  zu  constatiren.  Glücklicher  Weise  kann  man  bezüglich 
seiner  w^ren  Zusammensetzung  nicht  in  Zweifel  sein,  denn 
die  Bestimmung  des  Fluors,  und  namentlich  die  Thatsache, 
dafs  dieses  Salz  bei  dem  Schmelzen  bei  Gegenwart  von  Blei- 
oxyd Nichts  an  Gewicht  verliert,  stellen  mit  vollkommener 
Sicherheit  fest,  dafs  es  keine  Fluorwasserstoffsäure  enthält 
und  dafs  also  in  dem  Niobfluorid  allerdings  5  At.  Fluor  ent- 
halten sind. 

Fluornatriuni'Nioboaiyfiuorid.  —  Ich  habe  kein  derartiges 
Salz  in  bestimmten  Krystallen  erhalten  können.  Sie  scheiden 
sich  immer  in  Krusten  ab,  welche  der  Wandung  der  Schale 
anhängen,  und  zwar  eine  krystallinische  Structur  zeigen, 
aber  eine  Form  der  Krystalle  nicht  erkennen  lassen. 

Die  Analyse  solcher  AusscheiAingen  zeigt,  dafs  mehrere 
verschiedene  Verbindungen  existiren,  aber  die  Art,  wie  sie 
sich  bilden,  gestattet  nicht,  diese  unter  einander  zu  trennen. 
Es  wäre  somit  nutzlos,  hier  die  Einzelresultate  anzuführen. 
Ich  will  nur  bemerken,  dafs  sie  mir  die  Existenz  von  min- 
destens zwei  solcher  Terbindungen  anzuzeigen  scheinen, 
nämlich  : 

NbOFls,  2  NaFl  +  2  aq.  nnd  NbOFlj,  NaFl  +  aq. 

Ich  kam  auch  nicht  zu  günstigeren  Ergebnissen,  als  ich 
diese  Salze  in  einem  Ueberschufs  von  Fluorwasserstoffsäure 
auflöste;  ich  erhielt  wiederum  nur  krystallinische  Krusten 
von  allzu  zweifelhafter  Reinheit,  als  dafs  ihre  Analyse  In« 
teresse  böte. 

Verbindungen  von  Fluorammantum  und  Nioboxyfluorid. 
—  Solche  Verbindungen  scheint  es  in  ziemlicher  Anzahl  zu 

20* 
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geben  und  sie  krystallisiren  gut.  Sie  entsprechen  im  Allge- 
meinen den  Kaliumverbindungen,  und  vielleicht  würde  ick 
eine  eben  so  grofse  Zahl  erhalten  haben,  wenn  ich  mich  eben 
so  lange  bei  ihrer  Untersuchung  aufgehalten  hätte.  Ihre 
Darstellung  bietet  nur  Eine  Schwierigkeit  :  die  ung-emeia 
grobe  Neigung  ihrer  Lösungen,  sich  an  der  Wand  der 
Schalen  huiaufzuziehen,  was  man  selbst  durch  Befetten  der 
Ränder  nicht  ganz  verhindern  kann. 

Von  diesen  Verbindungen  ist,  wie  von  den  entsprechen* 
den  des  Fluorkaliums,  die  blätterige  oder  normale  die  be- 
ständigste. Doch  kommt  es  manchmal  vor,  dafs  die  anderen 
unverändert  sich  lösen  und  krystallisiren.  Diese  Verschie- 
denheit beruht  darauf,  dafs  die  blätterige  Ammoniumvo^bin- 
dung  löslicher  ist  als  die  Kaliumverbindung  und  sich  also 
nur  in  ziemlich  concentrirten  Lösungen  bildet. 

A.  Blätterigee  Fluorammonium-Nioboxy/luorid.  —  Wenn 
auch  dieses  Salz  der  Kaliumverbindung  ähnlich  ist,  besitzt 
es  doch  nicht  dieselbe  Krystallform.  Seine  Krystalle  leiten 
sich  von  einem  geraden '  rhombischen  Prisma  ab.  Sie  sind 
rectanguläre  Tafeln  mit  zugeschärften  Rändern,  hervorgehend 
aus  der  Combination  der  vorherrschenden  basischen  End- 
fläche P  mit  dem  Rectangulär-Octaöder  a  e ;  manchmal  findet 
man  auch  daran  die  Flächen  a^'  und  6'^  (Fig.  9  auf  Taf.  ü). 


berechnet 
P  :  a      =    112<>86' 
P  :  aV3    =     141  18 

• 

beobachtet 
1120  85' 
141  80 

Fluor- 

ammoninm-  W  olf • 

ramozjrfluorid 

11 2»  20' 

P  :  e       »     184  60 

P  :  eV3    s     168  18 

« 

184  50 
158  20 

184  52 

a  :  e       «-     105  43 

105  40 

Diese  Zusammenstellung  zeigt  den  vollkommenen  Isomor- 
phismus dieses  Salzes  mit  dem  Pluorammonium-Wolframoxy- 
fluorid  WOiFl«,  2NH4FI,  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Zusammensetzung  dieser  Nioboxyfluorid- Verbindung ,  welche 
NbOPl3,2NH4Fl  ist. 
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berechnet 

gefanden 

Nb 

94            89,00 

2NH4 

86            14,94 

14,95            14,90 

0 

16              6,64 

5  Fl 

95            89,42 
241           100,00 

89,55 

V'sNbA 

134            55,60 

55,5            54,6            55,8< 

Die  Bestimmung  der  Niobsaare  lafst  sich  sehr  gut  ein- 
fach durch  hinlänglich  fortgesetztes  Rösten  der  Verbindung 
ausführen.  Nur  mufs  man  darauf  achten,  dafs  das  Salz  im 
Anfang  nur  sehr  langsam  erhitzt  werde;  sonst  zeigen  sich 
schwere  Dämpfe  von  Niobfluorid. 

Die  oben  angegebenen  Ammoniakbestimmungen  wurden 
durch  Destillation  mit  Aetzkali  erhalten. 

Bei  dem  Glühen  dieses  Salzes  mit  einem  bestimmten 
Gewichte  Aetzkalk  verlor  es  21,60  pC.  seines  Gewichtes; 
betrachtet  man  diesen  Gewichtsverlust  als  auf  Ammoniak- 
entwickelung beruhend ,  so  entspricht  er  genau  14,94  pC. 
Ammonium,  d.  h.  der  durch  directe  Ermittelung  des  Ammo- 
niaks durch  Destillation  gefundenen  Menge  Ammonium,  was 
beweist,  dafs  dieses  Salz  kein  Wasser  enthält. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  in  diesem  Salz,  und  allge- 
mein in  allen  derartigen  Ammoniumverbindungen,  läfst  sich 
sehr  genau,  wenn  auch  nur  indirect,  aus  demselben  Versuche 
ableiten.  Dasselbe  Salz,  welches  durch  Rösten  44,5  pC.  an 
Gewicht  verlor,  verliert  bei  dem  Glühen  mit  Kalk  nur  21,6  pC. 
Die  Differenz  22,9  repräsentirt  die  Differenz  zwischen  dem 
Gewichte  des  in  dem  Salz  enthaltenen  Gewichtes  Fluor  und 
des  Aequivalentes  desselben  an  Sauerstoff  (FU  — 0),  und 
hieraus  läfst  sich  leicht  das  Gewicht  des  Fluors  berechnen; 
man  findet  39,55  pC. 

Dieses  Salz  verliert  bei  dem  Erhitzen  auf  170  oder  180^ 
Nichts  an  Gewicht. 
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B.  Würfelförmiges  Fluorammonium-'Niohoxyfluarid.  — 
Dieses  Salz  bildet  sehr  wohl  ausgebildete  würfelförmige  oder 
octaedrische  Krystalle,  häufiger  noch  Combinationen  des 
Würfels  mit  dem  Octaeder.  Die  Winkel  dieser  Krystalle 
sind  genau  die  dem  regulären  System  entsprechenden,  und 
aufserdem  sind  die  Krystalle  das  Licht  einfach  brechend.  Sie 
besitzen  indessen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  würfet* 
ähnlich  krystallisirende  Kaliumverbindung  (vergl.  S.  300), 
nämlich  NbOFl3,3NH4Fl  : 


berechnet 

gefunden 

Nb 

94 

33,82 

3NH4 

54 

19.42 

19,63 

0 

16 

5,75 

6  Fl 

114 

41,01 

278 

100,00 

/.NbA 

184 

48,20 

48,18 

48,2 

48,3 

Das  Salz  verliert  bei  100<^  Nichts  an  Gewicht. 

Die  Krystallform  dieser  Verbindung  ist  genau  dieselbe 
wie  die  des  basischen  Fluorammonium^Zirkonflnorids  ZrFl4, 
3NH4FI.  Sie  ist  vielleicht  auch  die  des  basischen  Fluor- 
ammonium-Titanfluorids,  denn  dieses  letztere  Salz  krystallisirt 
entweder  in  Würfeln  oder  in,  dem  Würfel  sehr  nahe  kom- 
menden quadratischen  Prismen. 

Uebrige.ns  bietet  die  Vergleichung  dieses  Salzes  und  der 
ihm  bezüglich  der  Zusammensetzung  ganz  entsprechenden 
Kaliumverbindung  ein  den  jetzt  schon  bekannten  noch  hin- 
zuzufügendes neues  Beispiel  für  das  Statthaben  von  Isomor- 
phismus in  zwei  verschiedenen  Krystallsystemen. 

C.  Hexagonalea  FluorammoniumrNioboxyfiaorid.  —  Dieses 
Salz,  welches  sich  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 
Nioboxyfluorid  bildet,  gleicht  sehr  der  entsprechenden  Kaliam- 
verbindnng  (vergl.  S.  303).  Aber  es  gehört  bestimmt  dem 
hexagonalen  System  an.    Es  zeigt  kurze  hexagonale  Prismen, 
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die  an  den  Enden  durch  eine  stumpfe,  auf  die  Kanten  des 
,Prisroa's  aufgesetzte  sechsflächige  Pyramide  begrenzt  sind 
(Fig.  10  auf  Taf.  II).  Manchmal  findet  man'  auch  Prismen, 
die  an  den  Enden  durch  gerade  aufgesetzte  Endflächen  be- 
grenzt sind ,  und  dann  läfst  sich  leicht  nachweisen,  dafs  sie 
einaxig-doppelbrechend  sind. 


berecbnet 

beobachtet 

fM- 

-M 
:  M 

=     120°  0' 
=       60     0 

*           1200  0' 
60    0 

a  — 

-a 

=     156  59 

155  52 

aA 

a 

=     130  80 

130  54 

\a  :  M 

=     137  46 
=«     111     7 

*           137  46 
111     7 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  : 

i 

J  NbOFlg,  5  NH4FI 

»  H,0. 

berechnet 

gefunden 

3Nb 

282 

40.06 

6NH4 

90 

12,78 

12,29            12,5 

30 

48 

6,82 

14  Fl 

266 

37,78 

38,80 

HjO 

18 

2,56 

2,96 

704 

100.00 

3/,  NbjOft 

402 

57,10 

56,8              57,2 

Das  Wasser  kann  nicht  durch  Trocknen  bestimmt  wer- 
den. Bei  100^  entweicht  es  nur  unvollständig,  äufserst  lang- 
sam und  unter  Begleitung  von  sauren  Dämpfen. 

Die  durch  Destillation  mit  Kali  erhaltene  Menge  Ammo- 
niak betrug  17,69  und  18,05,  im  Mittel  17,87  pC.  Der  Ge- 
wichtsverlust bei  dem  Glühen  mit  Aetzkalk  betrug  20,83  pC. 
Die  Differenz  2,96  giebt  den  Gehalt  an  Wasser  an. 

D,  Rectangulärea  Fbiorammonmm  -  Nioboxyfluorid.  — 
Dieses  Salz  bildete  sich  in  der  Mutterlauge  von  dem  vorher- 
gehenden, in  welcher  Niobfluorid  in  sehr  grofsem  Ueberschufs 
zugegen  war.  Es  war  mir  unmöglich,  die  Form  seiner  Kry* 
stalle  genau  zu  bestimmen,  welche  mir  immer  Zwillinge  zu 
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sein  scheinen.  Es  sind  rectangiüäre  Prismen  A,  E  (A  :  E 
=:  90^0?  oben  durch  eine  vierflächige  Vertiefung  (A  :  a 
und  E  :  e  =  85^  etwa)  begrenzt  (Fig.  11  ai^  Tafel  II>  — 
Die  Formel  des  Salzes  ist :  NbOFl»,  NH4FI. 

^  berechnet  gefunden 


8,60 


Nb 

94 

46,08 

NH4 

18 

8,82 

0 

16 

7,84 

4  Fl 

76 

37,26 

204  100,00 

VjNbjOft      134  65,68  65,7 

Es  verliert  bei  dem  Trocknen  bei  100^  Nichts  an  Gewicht. 

Fluor ammonium^Niobfluorid.  —  Es  ist  mir  nicht  gelungen, 
das  Fluorammonium-Nioboxyfluorid  in  eine  dem,  Fluorkalium- 
Niobfluorid  entsprechende  Verbindung  vollständig  umzuwan- 
deln. Die  Umwandlung  ist  nur  theilweise  und  läfst  eine 
Doppelverbindung  entstehen. 

Löst  man  in  der  Wärme  das  blatterige  Fluorammonium- 
Nioboxyfluorid  in  äberschüssiger  Fluorwasserstoffsäure,  so 
erhalt  man  dann  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  Krystall- 
warzen,  gebildet  durch  sehr  feine  uitd  kurze  Prismen  von 
90  bis  91^,  die  an  den  Enden  durch  eine  spitze,  nicht  be- 
stimmbare Pyramide  begrenzt  sind.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  : 

NbFl^,  2NH4FI  +  NbOFla,  NH^FL 

gefanden 


12,67 


44,67  42,79 

67,17  66,88 

Die  Analyse  wurde  mit  dem  an  der  Luft  vollkommen  ge- 
trockneten Salze  ausgeführt  Das  krystallisirte,  durch  Pressen 


berechnet 

2Nb 

188 

40,26 

3NH4 

54 

11,56 

0 

16 

8,48 

11  Fl 

209 

44,75 

467 

100,00 

Nb,0. 

268 

57,89 
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zwischen  Fliefspapier  und  dann  nur  1-  bis  2 ständiges  Aus- 
setzen an  die  Luft  getrocknete  Salz  scheint  1  Aeq.  Krystalli- 
sationswasser  (3,5  pC.  etwa)  zu  enthalten. 

Fluarzüik'Nioboxyfiuorid.  —  Obgleich  ich  mehrere  Male 
und  unter  verschiedenen  Umständen  die  Darstellung  dieses 
Salzes  versucht  habe,  erhielt  ich  doch  immer  nur  eine  ein- 
zige, im  hexagonalen  Systeme  krystallisirende  Verbindung. 
Bald  sind  die  Erystalle  derselben  Ikutz  und  dick,  Rhomben- 
Dodecaedem  ähnlich  aussehend  (Fig.  12  auf  Taf.  II) ,  und 
durch  die  Combination  des  hexagonalen  Prisma's  M  und  des 
Rhomboeders  S^  gebildet;  bald  sind  sie  lange  dünne,  fast 
nadelformige  hexagonale  Prismen,  an  den  Enden  durch  das 
Rhomboeder  R  begrenzt  und  manchmal  die  Combination  der 
beiden  Rhomboeder  R  und  S^   zeigend  (Fig  13  auf  Taf.  II). 

I 

.  { 

Diese  Winkel  sind  fast  dieselben,  wie  die  für  die  Kry- 
stalle  der  Verbindungen  von  Fluorzink  mit  Silicium-,  Zinn- 
und  Titanfluorid  beobachteten.  Die  Zusammensetzung  ist  auch 
eine  ganz  entsprechende,  nämlich  NbOFls,  ZnFlj  -j-  6  aq. 


berechnet  ^ 

bebbachtet 

R  — R      =     127'>  V 

1270  6' 

R  :  M      sr     116  26 

116  26 

8*— 8«    =      96  36           ' 

■■            96  86 

S*  :  M     =     131  42 

131  40 

M  — M     =     i20     0 

120     0 

berechnet 

geftinden 

Nb 

94 

24,83 

Zn 

65,5 

17,31 

0 

16 

4,23 

5F1 

95 

25,10 

6aq. 

108 

28,58 

878,5 

100,00 

V.NbA 

1S4 

85,40          • 

35,64 

ZnO 

81,5 

21,58 

21,62            22,0 

Dieses  Salz  verliert  bei  100^  nur  einen  Theil  seines 
Wassers;  die  Austreibung  des  Wassers  scheint  gegen  180^ 
vollständig  zu  sein,  aber  man  kann  sich  auf  diese  Bestim- 
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mang  nicht  verlassen,  denn  bei   der  letzteren  Temperatar 
fangen  auch  saure  Dämpfe  an  sich  zu  entwickeln. 

Fbiorkupfer-Nioboxy/hiorid,  •-  Idi  habe  auch  nur  Bin 
Salz  dieser  Art  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  und  kry* 
slallisirt  nur  aus  einer  fast  syrupdicken  Flüssigkeit.  Die 
Kryskalle  sind  schön  blau  und  sehr  glänzend,  werden  aber 
leicht  feucht,  was  die  Messungen  wenig  genau  ausfallen  lafst 
Sie  leiten  sich  von  einem  schiefen  rhombischen  Prisma  ab. 
Im  Allgemeinen  sind  sie  ziemlich  abgeplattete  schief-rhom- 
bische Octaeder  m/i  mit  Abstumpfungen  durch  die  Flächen 
des  Prisma's  H,  die  basische  Bndfläche  P  und  die  seitlichen 
Flächen  B  (Fig.  14  auf  Taf.  II)  : 


berechnet 

beobachtet 

J 

[M  — M 

— 

106« 50'          * 

1060  50' 

' 

E  :  M 

=: 

126  S5 

126  SO 

P  :  m  ' 

z::z. 

U2  20           * 

142  20 

^ 

P  :  M 

— 

100  40           ♦ 

100  40 

P  ifi 

^_ 

47  25 

47  30 

m — m 

= 

186  30 

136  SO 

E  :  m 

=s 

111  45 

111  40 

ft  —  u 

= 

126  57 

126  40 

1 

E  :  u 

116  31 

116  25 

P  :  Xmm) 

SS. 

14B  27 

P  :  (MM) 

a 

103  19 

P  •  ic(i) 

= 

40  52 

£ 

bener  V^inkel  der  Baeis  106^20'. 

Das  ist  genau  dieselbe  Form  und  bis  auf  einige  Minuten 
mit  denselben  Winkeln,  wie  die  der  Verbindungen  des  Fluor- 
kupfers mit  Titanfluorid  und  Wolframoxyfluorid. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist :  NbOFla,  CuFlg  +  4  aq. 

gefunden 


berechnet 

Nb 

94"*^  "27^61 

Cu 

63,5          18,65 

0 

16              4,70 

5  Fl 

95    •       27,90 

4aq. 

72             21,14 

340,5~       100,00 

»/,  Nb,0, 

134             39,85 

CuO 

79,5         28,85 

88,9 
28,1 

Das  Salz  verliert  bei  100^  Nichts  an  Gewicht. 
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Ich'  hielt  es  für  onnöthig ,  diese  Untersuchungen  fiber 
die  Nioboxyfluorid- Verbindungen  noch  weiter  fortzusetzen. 
Aus  dem  hier  Mifgetheilten  geht  genugsam  hervor,  dafs, 
mit  Ausnahme  von  zwei  ziemlieh  complicirt  zusammengesetzten 
Katinm-  und  Ammoniumverbindungen ,  es  nicht  Eine  jener 
Verbindungen  giebt^  für  welche  man  nicht  das  in  Beziehung 
auf  den  Krystallwassergehalt  und  die  Krystallform  entspre- 
chende Glied  in  der  Gruppe  der  Titanflnorid-  und  der  Zinn- 
fluDrid-  oder  in  der  der  Wolframoxyfluorid-Verbindungen, 
und  manchmal  in  diesen  beiden  Gruppen  zugleich,  finde.  — 
Bin  so  YoUkommener  Isomorphismus  kann  keinen  Zweifel 
bezüglich  der  Constitution  bestehen  lassen,  welche  ich  diesen 
Verbindungen  beilege,  und  bestätigt  in  bemerkenswerther 
Weise  die  von  mir  zuerst  bei  der  Untersuchung  der  Wolf- 
ramoxyfluorid-Verbindungen  aufgefundene  Thatsache,  nämlich 
dafs  sich  Fluor  und  Sauerstoff  als  isomorphe  Elemente  ver- 
treten können. 

* 
Chlorverbindungen  des  Ntobs. 

Die  vorhergehenden  Untersuchungen  boten  eine  I^cke, 
deren  Erheblichkeit  ich  mir  nicht  verhehlte,  bezüglich  der 
Existenz  und  der  Zusammensetzung  der  zweiten  sauerstoff- 
haltigen Saure  des  Niobs :  der  Saure,  welche  H.  Rose  zu- 
erst als  Pelopsäure  und  dann  als  Niobsäure  benannt  hatte. 
Ich  habe  bereits  gesagt,  dafs  alle  von  mir  angestellten  Ver- 
suche, sie  durch  Oxydation  oder  durch  Reduction  meiner 
Niobsäure  mittelst  der  am  Kräftigsten  wirkenden  Agentien  zu 
erhalten,  fruchtlos  ausgefallen  waren. 

Es  blieb  offenbar  zur  Aufhellung  dieses  wichtigen  Punk- 
tes kein  anderer  Weg  übrig,  als  an  die'  Darstellung  der 
zwei  Chlorverbindungen  des  Niobs  mit  einer  von  Tantalsäure 
freien  Niobsäure  zu  gehen,  sie  zu  analysiren  und  die  aus 
ihrer  Zersetzung  mittelst  Wasser  resultirenden  Säuren,  unter 


316  Marignac,  über  die  Ntob^Verbindungen. 

Umwandlung  derselben  zu  Fluor-Doppelverbindungen,'  sn  ver- 
gleichen.  Ich  hatte  selbst  einige  Versuche  in  dieser  Richtung 
begonnen.  Aber  in  Folge  davon,  dafs*ich  in  dieser  Art 
von  Darstellungen  weniger  geübt  war,  dann  wegen  des 
Mangels  an  passenden  Apparaten  and  endlich  wegen  der 
von  H.  Rose  so  gut  dargelegten  Schwierigkeit,  nach  Be- 
lieben die  eine  oder  die  andere  dieser  Chlorverbindungen  zu 
erhalten,  hatte  ich  so  wenig  befriedigende  Resultate  bekom- 
men ,  dafs  ich  vielleicht  nicht  den  Math  gehabt  hatte,  meine 
Arbeit  nach  dieser  Methode  zu  vervollständigen. 

Glücklicherweise  bin  ich  jetzt  von  der  Sorge  hierfür 
befreit.  Die  Arbeit,  welche  zu  unternehmen  ich  zauderte, 
war  bereits  ausgeführt,  und  zwar  durch  die  in  solchen  Unter- 
suchungen über  fluchtige  Chlormetalle  geübtesten  Chemiker, 
H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost.  Da  aber 
die  Resultate,  zu  welchen  sie  gekommen  waren,  mit  der 
damals  bezüglich  der  Zusammensetzung  dieser  beiden  Chlor- 
veit)indungen  angenommenen  Theorie  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  waren,  so  hatten  jene  Chemiker,  anderen  interes- 
sant^ Untersuchungen  nachgehend,  sie  einstweilen  bei  Seite 
gelegt.  Erst  kürzlich  haben  sie  sie  veröffentlicht  *),  und  ich 
finde  in  ihrem  Aufsatz  die  Bestätigung  der  von  mir  über 
die  Constitution  des  Untemiobchlorids  aufgestellten  Hypothese 
zugleich  mit  der  klaren  Lösung  des  noch  übrigen  Problems 
bezüglich  der  Natur  des  Niobchlorids  und  der  entsprechenden 
Säure. 

Für  das  Unterniobchlorid  oder  weifse  Niobchlorid  sind 
Deville  und  Troost's  Dampfdichtebestimmungen  and  Ana- 
lysen vollkommen  im  Einklang  mit  der  von  mir  für  diese  Ver- 
bindung   vorgeschlagenen    Formel   NbOCU,    nach    welcher 


*)  Compt.  reDd  LX ,  1221 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXVI,  249. 
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diese  Verbindung  ein  Nioboxychlorid  wäre  und  weiche  wei- 
ter zeigt,  dafs  die  Niobsaore  allerdings  Nb^Oö  ist. 

Was  die  gelbe  Chlorverbindung  oder  das  Niobchlorid 
betrifft,  so  fanden  diese  Forscher,  dafs  die  Dampfdichte 
dieses  Körpers  nicht  mit  der  von  H.  Rose  ihm  beigelegten 
Formel  NbCU  stimmt,  dafs  sie  aber  sehr  wohl  zu  der  For- 
mel NbCls  passen  würde. 

Wenn  dem  so  ist,  so  leiten  sich  die  beiden  Chlorverbin- 
dungen- die  eine  von  der  anderen  durch  eine  einfache  Sub- 
stitution ab,  und  sie  können  bei  der  Zersetzung  durch  Was- 
ser nur  eine  und  dieselbe  Säure  entstehen  lassen. 

Deville  und  Troost  haben  indessen  zu  dem  aus  ihrer 
Dampfdichtebestimmung  hervorgehenden  Beweis  nicht  auch 
den,  nicht  minder  wichtigen  gefugt,  welchen  die  Analyse 
dieser  Chlorverbindung  und  die  Vergleichung  der  Eigen- 
schaften der  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Wasser  resultirenden 
Säure  mit  denen  der  von  dem  weifsen  Oxychlorid  hervor- 
gebrachten Säure  liefern  kann  *). 

Nachdem  ich  an  Deville  mein  Bedauern  darüber  aus- 
gesprochen hatte,  dafs  er  nicht  diese  Gelegenheit  zur  defi- 
nitiven Erledigung  dieser  Frage  benutzt  habe,  hatte  er  die 
grofse  Gefälligkeit,  mir  das  etwa  12  Grm.  wiegende  Präparat 
von  vollkommen  reinem,  durch  Schmelzen  krystallisirtem 
gelbem  Niobchlorid  zu  schicken,  welches  ihm  zu  seinen  Be- 
stimmungen der  Dampfdichte,  des  Schmelzpunktes  und  des 
Siedepunktes  gedient  hatte,  wobei  er  mich  einlud,  selbst 
diesen  analytischen  Theil  seiner  Arbeit  zu  vollenden,  von 
weloher  ihn  andere  Beschäftigungen  gerade  jetzt  abzogen. 


*)  Doch  sagt  mir  Deville  in  eiuem  seiner  Briefe,  dafs  er  bereits 
bei  der  Darstellang  der  Miobaäaren  im  krjatalliairten  Zustande 
durch  Zersetzung  der  beiden  Chlorverbindungen  mittelst  Wasser 
bemerkt  hatte,  dafs  sie,  so  viel  sich  sehen  llefs,  keine  Verschie- 
denheit zeigten. 
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Ich  habe  diese  Menge  Niobchlorid  in  drei  Theile  ge- 
theilt,  welche  durch  Wasser  zersetzt  und  in  folgender  Art 
behandelt  wurden  : 

1)  Die  trübe,  aber  den  gröfsten  Theil  der  Niobsaure 
aufgelöst  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, dann  bis  zum  Aufhören  der  Bntwickelung  des  Geruchs 
nach  Ammoniak  in  gelinder  Warme  erhalten  und  mit  Sal- 
petersäure schwach  angesäuert.  Die  Niobsaure  wurde  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  ausgewaschen ,  bis  die 
ablaufende  Flüssigkdt  nicht  mehr  durch  salpetersaures  Sil- 
ber getrübt  wurde ;  dieses  Auswaschen  geht  ohne  Schwierig- 
keit Yor  sich.  Die  Niobsaure  wurde  getrocknet  und  dann 
geglüht.  Das  Filtrat  ^urde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und 
durch  Eindampfen  concentrirt,  w^ei  es  ganz  klar  blieb, 
dann  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt ;  das  Chlorsilber  wurde 
ausgewaschen,  bei  200®  getroiknet  und  gewogen;  bei  nach- 
herigem  Lösen  desselben  in  Ammoniak  blieb  ein  sehr  ge- 
ringer Rückstand  von  Niobsaure. 

2)  Der  Flüssigkeit  wurde  Fluorwasserstoffsäure  (die  vor- 
her über  Fluopsilber  destillirt  war)  bis  zur  vollständigen 
Klärung  der  ersteren  zugesetzt;  dann  wurde  die  Chlor- 
wasserstoffsäure mittelst  einer  Lösung  von  Fluorsilber  und 
nachher  das  überschüssige  Silber  mittelst  etwas  Chlorwasser- 
stoffsäure ausgefällt;  endlich  wurde  die  filtrirte  Flüssigkeit 
zur  Trockne  eingedampft,  und  der  Bückstand  durch  länger«i, 
aber  bei  schwacher  Hitze  begonnenes  Rösten  zu  Niobsaure 
umgewandelt. 

3)  Der  dritte  Theil  wurde  wie  der  erste  mit  Ammfoiak 
behandelt  Aber  die  Niobsaure  wurde  weder  geglüht  noch 
gewogen,  sondern  zur  directen  Umwandlung  in  Fluor*  Doppel- 
verbindung zurückbehalten.  Der  filtrirten  Flüssigkeit  wurde 
die  Lösung  eines  Gewichtes  reinen  Silbers  zugesetzt,  welches 
nach  den  zwei  ersten  Bestimmungen  berechnet  war,  so  dafe 
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die  CblorwassersloffiSiaare  bis  auf  einige  Milligramme  aus- 
gefällt wurde,  und  dann  wurde  die  Ausfällung  mittelst  einer 
titrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  vollendet. 

In  dieser  Art  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten  : 

1)  2)  3) 

Cblor  65,28  65,23  65,22 

Niobsfture    49,39  49,34  — 

Diese  Zahlen  stimmen  so  genau  wie  nur  immer  möglich 
mit  den  von  der  Formel«  NbCl5  geforderten  und  nach  dem 
Atomgewicht  Nb  =  94  berechneten,  nämlich  : 

Chlor  65,38, 

Niobsftare  49,35. 

Die  von  der  Zersetzung  des  letzten  Theiles  der  Chlor- 
verbindung durch  Wasser  herrührende  Niobsaure  wurde  in 
Fluorwasserstoffsäure  gelöst  und  mit  einer  angemessenen 
Menge  Fluorkalium  versetzt.  Diese  Lösung  gab.  bei  dem 
Verdunsten  lediglich  Krystalle,  die  nach  Form,  Löslichkeit 
und  Zusammensetzung  mit  dem  Fluorkalium -Nioboxyfluorid 
identisch  waren. 

Es  kann  also  kein  Zweifel  bleiben  bezuglich  der  Iden- 
tität der  Niobsaure  und  der  Unterniobsäure,  was  vollständig 
meinen  Vorschlag  rechtfertigt,  nur  den  ersteren  dieser 
beiden  Namen  beizubehalten. 

Ich  mufs  noch  hinzufügen,  dafs  ich  in  der  Fluor-Doppel- 
verbindung, die  ich  mit  dem  von  D  e  v  i  1 1  e  erhaltenen  Niob- 
chlorid  dargestellt  hatte,  keine  Spur  Tantalfluorid-Verbindung 
nachweisen  konnte.  Diese  Bemerkung  ist  von  einiger  Wich- 
tigkeit, denn  ich  habe  mich  in  der  letzten  Zeit  davon  über- 
zeugt, dafs  die  grönländischen  Niobite,  welche  von  Deville 
als  Rohmaterial  benutzt  wurden,  auch  eine  kleine  Menge 
Tantalsäure  enthalten. 

Es  scheint  mir  nun  leicht  zu  sein,  den  Irrthum  zu  er- 
klären, in  welchen  H.  Rose  verfallen  konnte;  einen  Irrthum, 
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welcher  wohl  nur  sehr  schwierig  zn  erkennen  gewesen 
wäre,  wenn  man  die  Untersuchung  der  Niob Verbindungen 
nach  denselben  Methoden,  wie  die  von  H.  Rose  befolgten 
waren,  wieder  hätte  aufnehmen  wollen. 

Im  Beginne  seiner  Arbeiten  hatte  er  vollkommen  erkannt, 
dafs  in  dem  Columbit  aus  Bayern  eine  von  der  Tantalsäure 
ganz  verschiedene  Säure  enthalten  ist;  das  ist  die  von  ihm 
zuerst  als  Niobsäure  bezeichnete  Säure,  deren  Untersuchung 
den  Gegenstand  seiner  ersten  Abhandlungen  ausmachte. 
Er  erhielt  sie,  indem  er  die  weifse  Chlorverbindung  des  Niobs 
mittelst  Wasser  zersetzte,  und  er  mufs  sie  nahezu  rein  ge- 
habt haben,  weil  seine  Analysen  dieser  weifsen  Chlorverbin- 
dung sehr  gut  mit  denen  übereinstimmen,  welche  Deville 
und  Troost  mit  derselben,  aus  grönländischen  Niobiten  dar- 

I 

gestellten  Chlorverbindung  ausgeführt  haben. 

Er  fand  diese  Säure  begleitet  von  einer  anderen  Siure, 
deren  Aehnlichkeit  mit  der  Tantalsäure  ihm  so  grofs  erschien, 
dafs  er  einige  Jahre  verstreichen  liefs  bis  er  sich  über  ihre 
Natur  aussprach;  und  wirklich  war  auch  diese  Säure  Nichts 
Anderes,  als  mit  Niobsäure  gemischte  Tantalsäure.  Er  erhielt 
sie  ^urch  die  Zersetzung  eines  gelben  Chlorids  mittelst  Was- 
ser, welches  gelbe  Chlorid  ein  Gemische  von  Tantalchlorid 
und  Niobchlorid  sein  mufste. 

Sein  Irrthum  begann  nun,  als  er,  nachdem  es  ihm  ge- 
lungen war  seine  Niobsäure  vollständig  zu  einer  gelben 
Chlorverbindung  (Niobchlorid)  umzuwandehi ,  dieses  Product 
für  identisch  hielt  mit  dem  durch  directe  Behandlung  der 
rohen  Säure  erhaltenen,  welches  ein  Gemische  dieses  Chlorids 
mit  Tantalchlorid  war.  Nun  zeigt  die  durch  Deville  ge- 
machte Vergleichung  der  physikalischen  Eigenschaften  die- 
ser beiden  Chloride,  wie  leicht  dieser  Irrthum  begangen 
werden  konnte;  nach  diesem  Chemiker  ist  nämlich 
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d.  Niobcblorids  d.  Tantalchlorids 

der  Schmelspunkt  194^  *  208^ 

der  Siedepunkt  240|5<>  226<> 

Man  sieht  ein,  dafs  H.  Rose,  nachdem  er  einmal  diese 
Annahme  getnacht  hatte,  unmöglich  mehr  die  Anwesenheit 
von  Tantal  in  dieser  Chlorverbindung,  vermuthen  konnte,  und 
dars  er  die  beiden  Sauren,  welche  er  zuerst  aus  dem  Colum- 
bit  dargestellt  hatte,  als  dasselbe  metallische  Radical  ent- 
haltend betrachten  mufste. 

Es  ist  übrigens  noch  zu  bemeriien,  dafs  die  Resultate 
der  Analysen,  welche  H.  Rose  mit  seinem  Niobchlorid  an- 
stellte, genau  den  Zahlen  entsprechen,  welche  ein  Gemische 
von  4  Th.  Niobchlorid  auf  3  Th.  Tantalchlorid  ergeben 
mufste.    Es  ist  nämlich  : 

gefunden  berechnet 

Chlor  09,28  59,11 

Metelleäure  64,13  64,21 


Zweite  Abhutdlims. 

T)   Ueber  die  Nichtexistenz  des  Ilmeniuma. 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  über  die  Verbin- 
dungen des  Niobs  habe  ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  Sauren  des  Niobs  und  des  Tantals  in  der  Natur  bestandig 
zusammen  vorkommen,  und  ich  habe  gezeigt,  dafs  hierauf 
die  von  H.  Rose  bei  der  Untersuchung  der  Sauren  des 
Niobs  erhaltenen  irrigen  Resultate  beruhen.  Ich  will  jetzt 
das  Verfahren  darlegen,  welches  ich  zum  Zweck  der  Schei- 
dung derselben  befolgt  habe,  und  die  Resultate  angeben,  die 
ich  bei  der  Analyse  mehrerer,  die  beiden  genannten  Säuren 
enthaltenden  Mineralien  bekommen  habe.  * 

Aber  ich  mufs  zuvor  noch  einige  Bemerkungen  über 
zwei  Abhandlungen  aussprechen,  welche  nahezu  gleichzeitig 
mit  der  virhergehenden  Abhandlung  veröffentlicht  worden  sind. 

Aniial.  d.  Chem»  u.  Pharm.  IV.  Suppleraentbd.  3.  Heft.  21 


322  Marignac,  über  die  Niob- Verbindungen. 

Die  eine  ist  eine  wichtige  Arbeit  von  Blomstrand*), 
die  ich  schon  einmal  besprochen  habe  **).  Ich  braoche 
nicht  noch  einmal  die  Befriedigung  auszudrücken,  welche 
ich  bei  der  Kenntnifsnahme  empfunden  habe,  dafs  dieser 
Chemiker  bezuglich  alier  durch  eigene  Versuche  von  ihm 
untersuchten  Fragen  zu  denselben  Resultaten  gekommen  ist, 
wie  ich.  Nur  behielt  er  für  die  Niobsaure  die  Forme] 
H.  Rose 's  bei,  welche  abzuändern  mir  als  nöthig  erschienen 
war.  Bei  der  Vorlage  eines  Auszugs  seiner  Untersuchungen 
an  die  Pariser  Academie  der  Wissenschaften  ***)  fugte 
Blomstrand  demselben  einige  Bemerkungen  bei,  weiche 
Zweifel  über  die  Angemessenheit  der  von  mir  vorgeschlagenen 
Formel  und  über  die  Reinheit  der  Materialien,  die  ich  an- 
wenden mufste,  aussprachen.  Aber  es  wäre  unnöthig,  hier 
diese  Einwürfe  widerlegen  zu  wollen,  da  Blomstrand  selbst 
in  einer  Weise,  für  die  ich  ihm  dankbar  bin ,  sie  zurückge- 
nommen hat  f ).  Er  sagt  nämlich ,  dafs  er  sie  nur  defshalb 
erhoben  habe,  weil  er  meine  Arbeit  allein  nach  einer  sehr 
unvollständigen  vorläufigen  Ifittkeihing  von  mir  ff)  gekannt 
hatte,  nach  welcher  er  glauben  mufste,  dafs  ick  die  Existenz 
der  zwei  verschiedenen  Säuren  des  Niobs  aufrecht  halten 
wolle,  was  er  als  unrichtig  erkannt  hatte.  Aber  sofern  ich 
mit  ihm  annehme,  dafs  das  Nlob  nur  eine  einzige  Säure  bil- 
det und  diese  Säure  eine  analoge  Constitution  hat  wie  cUe 
Tantalsäure,  sieht  er  keinen  Grund,  den  von  mir  für  diese 
beiden  Säuren  vorgeschlagenen  neuen  Formeln  zu  wider- 
sprechen, da  seine  eigenen  Versuche  nicht  den  Zweck  hatten. 


•)  Ann.  Chera.  Pharm.  CXXXV,  198. 
n 
*.♦)  Archives  des  sciences  phyu.  et  nat.  XXIIl,  826. 

••*)  Compt.  rend.  LXI,  887. 

t)  Compt  rend.  LXI,  86^ 

tt)  Compt.  rend.  LX,  234 ;    Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXJf,  49. 
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die  jenen  Sauren  von  H.  Rose  beigelegte  Zusammensetzung 
zu  prüfen  oder  zu  bestätigen. 

Eine  andere  sehr  ausgedehnte  Abhandlung,  welche 
R.  Hermann  yeröffentlicht  hat*),  ist  die  Ursache  davon, 
dafs  ich  die  ausführlichere  Mittheilung  meiner  neuen  Unter- 
suchungen so  lange  verzögert  habe.  Ich  habe  nämlich  zahl- 
reiche Versuche  wiederholen  müssen,  um  die  Behauptungen 
dieses  Chemikers  zu  prüfen;  denn  wenn  dieselben  richtig 
wären,  so  wdren  die  meisten  von  mir  erhaltenen  Resultate 
mit  Irrthümeni  behaftet. 

Hermann  hat  vor  zwanzig  Jahren  die  Entdeckung 
einer  neuen  Metallsaure  angekündigt  **) :  der  Ilmensäure, 
die  in  einem  von  ihm  als  Yttroilmenit  benannten  Mineral 
vom  Ural  vorkomme.  Er  fand  dieselbe  Saure  neben  Niob- 
saore  wieder  in  dem  Aeschynit,  dem  Pyrochlor,  dem  Samars- 
kit  und  den  meisten  Columbiten.  Später  gab  dieser  Chemi- 
ker die  Ansicht  auf,  dafs  diese  Säure  ein  von  dem  Niob 
verschiedenes  Metall  enthalte,  und  betrachtete  sie  als  eine 
eigenthfimliche  Oxydationsstufe  dieses  Metalls  ***).  —  Jetzt 
ist  er  wieder  auf  seine  erste  Ansicht  zurückgekommen  und 
behauptet  er  von  Neuem  die  elgenthümliche  Existenz  des 
Umeniums  und  der  Ilmensäure,  und  die  Anwesenheit  be- 
trächtlicher Mengen  der  letzteren  Säure  in  den  Columbiten. 
Er  giebt  folgendes  Verfahren  an,  um  sie  von  der  Niobsäure 
zu  trennen.  Nachdem  er  aus  den  Columbiten  durch  Behand- 
lung derselben  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  die  Metall- 
däuren  ausgeschieden  hat,  läfst  er  eine  Quantität  dieser 
Säuren,  welche  etwa  1  Grm.  wasserfreien  Säuren  entspricht, 
mit  12  Grm.   einer  10  procentigen  Lösung   von  Aetznatron 


•)  Journ.  t  pr.  Chem.  XCV,  65. 
••)  Journ.  f.  pr.    Chem.    XXXVIII,    91. 
••*)  Journ.  f.  pr.  Chem    LXVITI,  66. 
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siederi;  setzt  dann  210  Grm.  Wasser  hinzu  und  erhitzt  von 
Neuem  zum  Kochen.  Er  erhält  auf  diese  Art  eine  klare 
Lösung  (aufser  wenn  Tantalsaure  zugegen  war,  welche  sich 
unter  diesen  Umstanden  nicht  lösen  würde).  Die  Flüssig- 
keit wird  mit  Chlorwasserstoffsaure  und  Ammoniak  geßllt, 
und  der  aus  Säurehydraten  bestehende  Niederschlag  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  abtropfen  gelassen.  Er  läfst 
diesen  Niederschlag  noch  feucht  mit  150  Grm.  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  (von  ^1,175  spec.  Gew.)  sieden,  und 
setzt  dann  390  Grm.  kochendes  Wasser  hinzu.  Er  erhält 
so  eine  klare  Auflösung,  in  welcher  er  30  Grm.  schwefel- 
saures Kali  löst  und  die  er  dann  mit  einer  Lösung  von  Aetz- 
natron  neutralisirt.  Die  Metallsäuren  werden  so  in  der  Form 
von  basischen  schwefelsauren  Verbindungen  (B-Sulfaten) 
niedergeschlagen.  Dieser  Niederschlag  wird  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  durch  einmaliges  Aufgiefsen  von  Wasser  auf 
seine  Oberfläche  gewaschen  und  abtropfen  gelassen.  Dann 
mischt  man  ihn  noch  feucht  mit  150  Grm.  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure (von  1,09  spec.  Gew.),  erhitzt  die  trübe 
Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  und  setzt  390  Grm.  kochendes 
Wasser  hinzu.  Unter  diesen  Umständen  wird  die  schwefel- 
saure Verbindung  der  Ilmensäure  gelöst,  während  die  der 
Niobsäure  ungelöst  bleibt  und  durch  Abfiltriren  getrennt 
werden  kann.  Man  fällt  die  Ilmensä^re  aus  ihrer  Lösung 
mittelst  Ammoniak. 

Hermann  hat  die  Verbindungen  des  Niobs  und  des 
Ilmeniums  vergleichend  untersucht.  Ich  beschränke  mich 
darauf,  nach  ihm  die  wesentlichsten  Eigenschaften  anzugeben, 
welche  für  beide  Körper  eine  Verschiedenheit  nachweisen 
sollen. 

1)  Das  spec.  Gew.  der  Niobsäure  ist  =  5,00,  das  der 
Ilmensäure  =  3,81. 

2)  Das  Ilmensäurehydrat  löst  sich  in  der  Kälte  und  rasch 
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in  Chlorwasserstoffsaure,  wahrend  die  Niobsaure  zu  ihrer 
Lösung  der  Hitwirkung  der  Warm^  bedarf.  Die  Lösung 
der  Ilmensaure  ist  goldgelb,  die  der  Niobsaure  farblos. 

3)  Wenn  man  diese  Säuren,  durch  Zusatz  von  schwefel- 
saurem Kali  zu  der  Lösung  derselben  in  Chlorwasserstoff- 
säure, in  der  Form  von  B-Sulfaten  ausgefällt  hat,  so  ist  die 
schwefelsaure  Verbindung  der  Ilmensaure  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  löslich ,  während  die  schwefelsaure 
Verbindung  der  Niobsaure  darin  unlöslich  ist;  auf  dieser 
Eigenschaft  beruht  die  Scheidung  dieser  beiden  Säuren. 

4)  Vor  dem  Löthrohre  giebt  die  Niobsaure  mit  Phos- 
phorsalz in  der  Oxydationsflamme  eine  farblose  Perle.  In 
der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  nach  langer  Reduction 
braun,  und  wenn  man  dann  eine  neue  Menge  Niobsaure 
hinzusetzt,  so  erhält  man  eine  violette  und  manchmal  eine 
blaue  Färbung.  —  Die  Ilmensaure  giebt  im  Oxydationsfeuer 
ein  in  der  Hitze  gelbes,  in  der  Kälte  farbloses  Glas.  In  der 
inneren  Flamme  erhält  man  sehr  rasch  die  braune,  aber 
niemals  die  violette  oder  die  blaue  Färbung. 

Uebrigens  wären  die  Atomgewichte  der  beiden  Metalle 
unter  einander  nur  wenig  verschieden;  nämlich  660  für  das 
Niob  und  654,7  für  das  Umenium  (105,6  und  104,75  für 
0  =  16),  wenn  man  für  ihre  Säuren  die  Formeln  Nb^Os 
und  I^Os  annimmt. 

Diese  Unterschiede,  namentlich  die  für  das  spec.  Gew. 
der  beiden  Säuren  angegebenen,  sind  hinlänglich  scharf  aus- 
gesprochene, um  es  schwierig  zu  machen,  sie  nicht  als  ver- 
schiedene Körper  characterisirend  anzuerkennen.  Aber 
könnten  sich  diese  Unterschiede  nicht  aus  einer  Beimischung 
fremdartiger  Körper  zu  der  Niobsaure  erklären  ?  Diese  Ver- 
muthung  schien  mir  um  so  zulässiger,  als  das  von  Hermann 
zur  vorgängigen  Abscheidung  der  Tantalsäure  befolgte  Ver- 
fahren ein  sehr  unvollkommenes  ist,  sofern  es  ihm  nur  25  pC. 
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Tantalsäure  in  dem  Columbit  von  Bodenmais  zu  finden  ge- 
stattete, welcher  wenifstens  35  pG.  von  derselben  enthält, 
und  er  nach  diesem  Verfahren  die  Gegenwart  dieser  Saure 
in  dem  amerikanischen  Columbit  nicht  finden  konnte,  welcher 
10  bis  15  pC.  von  derselben  enthält  Aufserdem  habe  ich 
in  den  Columbiten  von  allen  Fundorten,  von  welchen  ich  mir 
Randstücke  verschaffen  konnte,  die  Anwesenheit  einer  kleinen 
Menge  Titansäure  nachgewiesen.  Zieht  man  ferner  noch  die 
ungemein  grofse  Menge  Chlorwasserstoffsäure  in  Erwägung, 
welche  Hermann  bei  seinem  Scheidungsverfahren  anwen- 
det, und  die  Einwirkung,  welche  diese  Säure  auf  die  Filter 
und  auf  die  Gefäfse,  in  welchen  man  sie  kochen  läfst,  aus- 
üben mufs,  so  kann  man  wohl  die  Frage  aufwerfen,  ob  nicht 
alle  diese  Umstände  die  Verschiedenheit  in  den  spec.  Gew. 
erklären  können,  welche  die  ungelöst  bleibende  und  die 
sich  lösende  Säure  zeigen,  und  die  gelbe  Färbung  der  letz- 
teren. In  der  That  mufs  die  Tantalsäure  in  dem  unlöslichen 
Theile  bleiben  und  das  spec.  Gew.  desselben  erhöhen,  während 
alle  die  anderen  Metalloxyde  in  Lösung  bleiben  und  die 
Ilmensäure  begleiten  müssen.  Und  bekannt  ist  es  auch,  dafs 
man  Chlorwasserstoffsäure  nur  zu  filtriren  braucht,  um  sie, 
wenn  das  Filter  nicht  vorher  mit  dieser  Säure  ausgewaschen 
war,  sich  durch  eine  Spur  Eisen  gelb  färben  zb  lassen. 

Da  mein  Hauptzweck  wenig[er  der  war,  mich  von  der 
Nichtexistenz  der  Ilmensäure  zu  überzeugen,  als  vielmehr, 
die  Abwesenheit  dieser  Säure  in  der  Niobsäure  zu  constatiren, 
welche  mir  zu  der  Untersuchung  der  Eigenschaften  derselben 
gedient  hatte,  so  versuchte  ich  zunächst  die  Anwendung  des 
von  Hermann  angegebenen  Verfahrens  auf  eine  Säure,  die 
aus,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigtem  Fluor- 
kalium-Nioboxyfluorid  dargestellt  war.  Diese  Säure  hatte 
das  spec.  Gew.  =  4,5;  nach  Hermann  müfste  eine  dieses 
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spec.  Gew.  zeigende  Säure  mehr  als  die  Hälfte  ihres  Gewichtes 
an  Ilmensaure  enthalten. 

Ich  habe  Herm-ann's  Angaben  möglichst  genau  befolgt, 
mit  Ausnahme  einer  sehr  geringen  Abweichung,  welche  an 
dem  Resultate  Nichts  indem  konnte,  aber  eme  Fehlerquelle 
beseitigte.  An  dem  Ende  der  Operation,  nachdem  die  in 
ChlorwasserstoiTsfiure  gelöste  Ilmensdure  von  der  Niobsaure 
durch  Filtriren  getrennt  war ,  habe  ich  sie,  statt  sie  mittelst 
Ammoniak  auszuscheiden,  durch  Kochen  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  schwefelsaurem  Kali  ausgefällt.  Man  kann  auf 
diese  Art  eine  Spur  derselben  verlieren,  aber  mindestens 
ffillt  man  nicht  mit  ihr  die  Metalloxyde  aus,  welche  aus  der 
grofseq  Menge  der  angewendeten  Reagentien  oder  aus  den 
Filtern  und  Gefäfsen  herstammen  können. 

Ich  habe  diesen  Versuch  zweimal  wiederholt,  und  in 
beiden  Fallen  zeigten  die  ungelöst  gebliebene  Säure  (Niob- 
saure) und  die  gelöst  gebliebene  (Ilmensaure^  dasselbe  spec. 
Gew.  wie  die  ursprünglich  angewendete  Säure ;  die  Schwan- 
kungen lagen  nur  zwischen  4,47  und  4.52.  In  beiden  Fal- 
len zeigte  die  chlorwasserstoffsaurc  Lösung  eine  blafsgelbe 
Färbung,  aber  nachdem  die  aus  dieser  Lösung  mittelst  schwe- 
felsauren Kali's  ausgefällte  Säure  wieder  in  die  Form  des 
Hydrats  gebracht  und  durch  Sieden  mit  einer  kleinen  Menge 
Chlorwasserstoffsäure  und  Zusatz  von  Wasser  wieder  auf- 
gelöst worden  war,  resultirte  eine  vollkommen  farblose  Lö- 
sung. Sie  ergab  auch  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxydations- 
flamme des  Löthrohrs  keine  gelbe  Färbung. 

Wenn  ich  auch  bei  diesen  beiden  Behandlungen  gleich- 
mäfsig  Hermann 's  Vorschriften  zu  befolgen  gesucht  habe, 
so  fand  doch  bei  den  beiden  Operationen  eine  geringe  Ver- 
schiedenheit statt.  Bei  der  einen  hatte  ich,  nachdem  ich  aus 
der  Lösung  der  Säuren  in  Chlorwasserstoffsäure  die  schwe- 
felsauren  Verbindungen  zusammen   niedergeschlagen    hatte. 
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den  Niederschlag  sich  vollsländig  absetzen  lassen ,  so  dafs 
ich  nach  dem  Decantiren  der  überstehenden  klaren  FlüMig- 
keit  die  schwefelsauren  Verbindungen  auf  einem  kleinen 
Filter  sammeln  konnte  und  nur  wenig  Wasser  auf  ihre  Ober- 
fläche  gofs.  Bei  der  anderen  Darstellung,  bei  welcher  ich 
vor  dem  FUtriren  nicht  wartete  bis  die  Flüssigkeit  klar  ge- 
worden war,  mufste  ich  eine  viel  gröfsere  Menge  Wasser 
anwenden,  um  den  Niederschlag  in  der  Spitze  des  Filters 
zusammenzubringen.  Dieser  kleinen  Verschiedenheit  in  der 
Behandlung  entsprach  eine  grofse  in  dem  Resultat.  Im  ern- 
steren Falle  nämlich  war  die  Menge  der  unloslieb  gebliebenen 
Säure  über  die  der  gelösten  überwiegend,  während  in  dem 
zweiten  Fall  mindestens  Vs  der  ganzen  Säuremenge  in  Lö- 
sung blieben.  Es  geht  hieraus  hervor,  was  sich  übrigens 
auch  voraussehen  liefs :  dafs  das  Verhältnib  zwischen  der 
unlöslichen  und  der  löslichen  Säure  einzig  von  der  Menge 
des  schwefelsauren  Kali's  oder  der  Schwefelsäure  abhängt, 
welche  nach  dem  Waschen  bei  der  Metallsäure  geblieben  ist 

Ich  glaube  hieraus  schliefsen  zu  können,  dafs  die  bei 
meinen  Untersuchungen  angewendete  Niobsäure  nur  eine 
einzige  Metallsäure  enthielt,  deren  normales  specifisches  Ge- 
wicht nahezu  =  4,5  ist. 

Da  diese  Versuche  mit  einer  Säure  angestellt  waren, 
welche  aus  einer  durch  Krystallisation  gereinigten  Verbin- 
dung dargestellt  war,  so  wünschte  ich  sie  mit  der  rohen  aus 
den  Columbiten  abgeschiedenen  Säure  zn  wiederholen.  -^ 
Aber  Hermann's  Verfahren  wird  fast  unausführbar,  wenn 
man  es  für  etwas  beträchtliche  Mengen  Substanz  anzuwen- 
den versucht.  Ich  dachte,  man  müsse  durch  fractionirte  Fäl- 
lung der  in  ChlorwasserstoflTsäure  gelösten  Niobsäure  mit 
Schwefelsaure  zu  demselben  Resultate  kommen.  Man  kann 
auf  diese  Art  grofse  Mengen  auf  einmal  behandeln ;  wenn 
man  nämlich  Niobsäurehydrat  mit  einem  kleinen  Uebersckosse 
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von  concentrirter  Chlorwasserstoflsaure  sieden  lafet,  die  über-* 
schfissige  Saure  nachdem  aie  sich  geklarl  hat  decantirt  und 
sie  durch  Wasser  erseUt,  so  kann  man  eine  sehr  concen- 
trirte  klare  Lösung  erhalten.  Aber  ich  habe  ein  Hindemifs 
gefunden,  welches  ich  nicht  zu  äberwinden  vermochte.  Be- 
handelt man  diese  Lösung  mit  einer  sehr  kleinen  Menge 
Schwefelsaure,  so  trübt  sie  sich,  aber  der  Niederschlag  setzt 
sich' nicht  ab  und  geht  ganz  mit  der  Flössigkeit  durch  das 
Filter«  Ist  die  Menge  der  Schwefelsäure  gröfser,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  gelatinöse  Consistenz  an  und  ist  gar 
nicht  mehr  zu  filtriren. 

Aber  wenn  diese  Methode  der  firactionirten  Fallung  nicht 
für  eine  Lösung  der  Niobsaure  in  Chlorwasserstoffsäure  an- 
wendbar zu  sein  scheint,  so  gelingt  sie  im  Gegentheile  voll- 
kommen gut  mit  einer  Lösung  der  Niobsaure  in  Fluorwasser- 
stoffsäure; und  da  sie  mir  ausgezeichnet  geeignet  zu  sein 
schien  für  die  Entscheidung,  ob  die  Niobsaure  in  den  Mine- 
ralien von  einer  anderen  Metallsiure  begleitet  sei,  so  unter- 
warf ich  etwa  200  .Grm.  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  dieser 
Behandlung.  Es  war  diefs  ein  Gemische  aller  der  Salze, 
welche  ich  durch  die  Behandlung  der  Columbite  von  Boden- 
mais, von  Limoges,  von  Haddam  und  aus  Grönland  erhalten 
hatte ;  ein  kleiner  Theil  stammte  auch  aus  Tantalit  und  aus 
Euxenit  her.  Alle  diese  Salze  waren  durch  eine  erste  Kry- 
stallisation  vom  Fluorkalium-Tantalfluorid  geschieden,  aber 
nicht  durch  weitere  Krystallisationen  gereinigt  worden. 

Um  das  Auswaschen  der  fractionirt  erhaltenen  Nieder- 
schiige  zu  erleichtem ,  ohne  zu  riskiren  dafs  Kali  darin  zu- 
rückbleibe, habe  ich  den  folgenden  Gang  eingeschlagen. 
Das  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsaure,  bis  zu  dem  Verdampfen  der  letzteren,  zer- 
setzt, dann  mit  siedendem  Wasser  behandelt  und  zur  Ent- 
fernung des  Kali's  längere  Zeit  hindurch  ausgewaschen.  Dann 
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habe  ich  es  wieder  in  Fluorwasserstoffsäure  gelost,  aber  da 
die  Anwesenheit  der  Schwefelsiure,  welche  dorch  das  Aus- 
waschen nur  theilweise  entfernt  wird,  zur  vollstöadigen 
Lösung  einen  sehr  grrofsen  Ueberschufs  von  Fluorwasserstoff- 
säure erforderlich  machen  würde,  so  habe  ich  mich  begnQgt, 
auf  diese  Art  den  gröfsten  Theil  aufzulösen,  und  der  Real 
wurde  durch  Filtration  als  erstes  unlösliches  Produd  abge- 
schieden. Der  sauren  Auflösung  habe  ich  etwas  schwefel- 
saures Ammoniak  zugesetzt,  dann  durch  Einkochen  bia  so 
Syrupconsistenz  concentrirt  und  nun  mit  kochendem  Wasser 
behandelt.  Ein  zweites  unlösliches  Product  wurde  abfitairl. 
Zu  dem  Filtrat  und  dem  Waschwasser  habe  ich  von  Neuem 
schwefelsaures  Ammoniak  gesetzt,  und  abermals  bis  zu 
Syrupconsistenz  concentrirt.  Indem  ich  jetzt  wieder,  niil 
siedendem  Wasser  behandelte,  erhielt  ich  ein  drittes  unlös- 
liches Product.  Ich  habe  diese  Operationen  bis  dabin  fort- 
gesetzt, wo  sich  bei  starker  Concentration  keine  Fluorwasser* 
stoffsaure-Dämpfe  mehr,'  sondern  Schwefelsfture*Dampfe  ent- 
wickelten und  wo  die  Substanz  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
keinen  unlöslichen  Räckstand  mehr  liefs.  Ich  habe  auf  diese 
Art  sieben  Partial-Producte  erhalten. 

Die  Lösung  sollte  keine  Niobsäure  mehr  enthalten,  da 
sie  nur  noch  saures  schwefelsaures  Ammoniak  enthielt  und 
bei  dem  Kochen  keinen  Niederschlag  m^hr  gab.  Bei  dem 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  gab  sie  indessen  noch  einen 
ziemlich  beträchtlichen,  kauip  gelblich  gefärbten  Nieder- 
schlag. Da  zu  befürchten  war,  dafs  derselbe  Spuren  von 
Eisen  oder  vielleicht  von  anderen  Oxyden  enthalte,  so  habe 
ich  ihn  auf  einem  Filter  gesammelt,  dann  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelt  und  bis  zum  Verdampfen  der  letz- 
teren erhitzt  Nach  dem  Erkalten  löste  sich  der  Rückstand 
vollständig  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  gab  zum  Sieden 
erhitzt  einen  reichlichen  weifsen  Niederschhig,  welcher  auf 
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einem  Filter  gesammelt  warde.  Die  fiHrh'te  Flüssigkeit  gab 
auf  Znsats  von  Ammoniak  nur  eine  Aosscheidnng  weniger 
Flocken  ron  Eisenoxyd. 

Die  absoluten  und  die  specifischen  Gewichte  der  so  er- 
haltenen acht  Portionen  Saure  waren  folgende  : 

1)  8,45  Grm. ;   5,02  «pec.  Gew.  5)  16,50  Grzn. ;   4,47  spec.  Gew. 

2)  5,28       „        4,75       „         „  '  6)  17,26       „        4,56       „ 

3)  12,17       „        4,58       „         «  7)  19,71       „        4,54       , 

4)  10,62       «        4,42       „         «  8)     1,16       „        4,87       , 

Nr.  1)  ist  der  Rflcksland,  welcher  nicht  in  Fluorwasser- 
stoffsaare gelöst  gewesen  war;  Nr.  6)  ist  der  zuletzt  durch 
Ammoniak  hervorgebrachte  Rfickstand. 

Nachdem  das  erste  Product  mit  Fhiorkalium  geschmolzen, 
wieder  in ,  mit  Fluorwasserstoffsäure  angesäuertem  Wasser 
gelöst  und  der  Krystallisatton  unterworfen  worden  war,  war 
es  mir  leicht,  darin  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge 
Tantalsänre  nachzuweisen.  Doch  war  die  Menge  derselben 
zu  gering,  um  ganz  das  höhere  specifische  Gewicht  dieses 
Productes  zu  erklären.  Aber  die  Beobachtung,  dafs  es  nicht 
▼ollkommen  weifs  gefärbt  war,  liefs  mich  die  Anwesenheit 
von  Wolframsäure  darin  vermuthen.  Und  wirklich  fand  ich 
durch  Schmelzen  dieses  Productes  mit  Schwefel  und  kohlen- 
saurem Natron  und  Eehandlung  mit  heifsem  Wasser  eine 
kleine  Menge  dieser  Säure,  vielleicht  mit  Beimischung  von 
etwas  Zinnsäure.  Ueber  die  Anwesenheit  dieser  Säuren  kann 
man  nicht  sehr  erstaunen.  Allerdings  habe  ich  bei  allen 
meinen  Darstellungen  der  Niobsäure  nach  der  Behandlung  der 
Mineralien  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali,  dem  Waschen 
des  Productes  und  der  Wiederauflösung  desselben  in  Fluor* 
wasserstoffsäure  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  durch 
die  Lösung  geleitet,  aber  ich  habe  später  erkannt,  dafs  die 
Abscheidung  des  Zinns  und  des  Wolframs  durch  dieses  Ver- 
fahren nicht  immer  vollständig  ist,  sofern   ein  allzugrofser 


332  Marignacj  über  die  Niob^  Verbindungen. 

Ijfßb  erschüfe  von  Floorwasserstoffsaare  die  Fallung  dieser 
Metalle  in  der  Form  von  Scbwefelverbindnngen  verhindert« 
Man  sieht  übrigens  hieraus,  dab  diese  Sauren  mit  hohem 
specifischem  Gewichte  sich  in  dem  ersten,  in  Fluorwasser* 
stoffsaure  unlöslichen  Producte  concentriren  und  sein  za 
grofses  specifisches  Gewicht  erklaren« 

Auch  das  zweite  Product  zeigt  noch  ein  zu  hohes  speci* 
fisches  Gewicht.  Es  war  wahrscheinlich,  dafs  diefs  auf  den- 
selben Ursachen  beruhe.  In  der  That  konnte  ich  aus  ihm 
durch  Schmelzen  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron 
noch  ein  wenig  Wolframsfiure  abscheiden.  Die  so  gereinigte 
Saure  ergab  das  specifisohe  Gewicht  :=  4,58.  Durch  Schmelzen 
mit  Fiuorkalium,  Wiederauflösen  und  wiederholtes  Krystalii- 
siren  liefs  sich  noch  eine  kleine  Menge  Fluorkalium-Tanlal- 
fluorid  abscheiden.  Das  in  dieser  Weise  gereinigte  Fluor- 
kalium-Nioboxyfluorid  wurde  mittelst  Schwefelsaure  zersetzt ; 
die   daraus  dargestellte  Saure  ergab  das  specifische  Gewicht 

^—  4,04» 

Der  zuletzt  mittelst  Ammoniak  ausgefällte  Niederschlag 
hätte  keine  Niobsflure  mehr  enthalten  sollen,  da  er  unge- 
achtet längeren  Kochens  bei  Anwesenheit  von  überschüs- 
sigem schwefelsaurem  Ammoniak  ganz  gelöst  geblieben  war 
und  nach  der  Fällung  durch  Ammoniak  und  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  sich  dann  vollständig  in  kaltem 
Wasser  gelöst  hatte.  Indessen  ist  sein  specifisches  Gewicht 
bedeutend  gröfser  als  das  der  Titansäure.  Dadurch,  dafs  ich 
ihn  mit  Fluorkalium  schmolz ,  wieder  auflöste ,  'die  Lösung 
zum  Krystallisiren  brachte  und  die  Salze  von  verschiedener 
Löslichkeit  möglichst  trennte,  konnte  ich  constatiren,  dab 
dieses  Product  noch  zum  grofsen  Theil  aus  Niobsäure  be- 
stand, welcher  höchstens  V«  ihres  Gewichtes  an  Titansäure 
beigemischt  war.  Ich  hatte  schon  bei  anderen  Gelegenheiten 
festgestellt,  dafs  ein  geringer  Gehalt  an  Titansäure  hinreicht, 
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die  Niobsanre  nach  dem  Schmelzen  mit  den  zweifach-schwefel- 
sauren Alkalien  löslich  zn  machen. 

Ich  glaube  aus  allen  diesen  Versuchen  folgern  zu  können, 
dafs  die  aus  den  Columbiten  ausgeschiedene  Niobsaure  aller- 
dings eine  einzige  Siure  ist,  deren  specifiscbes  Gewicht  = 
4,5  ungefähr,  und  dafs  die  beiden  von  Hermann  erhaltenen 
Producte,  deren  specifische  Gewichte  5  und  3,8  sein  sollen, 
aus  der  Beimischung  anderer,  specifisch  schwererer  oder  leich- 
lerer Körper,  namentlich  von  Tantalsaure  und  TitansfiurC;  zu 
jener  Säure  resultiren. 

Diese  Schlufsfolgernng  steht  übrigens  auch  ganz  in 
Uebereinstimmung  mit  dem,  was  Blomstrand  angekün- 
digt hat. 

II)  Scheidung  der  Niobsaure  und  dey  Tantabäure. 

Zwei  rerscfaiedene  Verfahren  sind  fBr  die  Scheidung 
der  Niobsaure  und  der  Tantalsaure  vorgeschlagen  worden : 
eines  von  H.  Rose,  das  andere  von  Hermann.  Es  scheint 
mir  unnütz,  sie  zu  beschreiben  und  ihren  Werth  zu  be- 
sprechen ;  für  das  eine  wie  das  andere  ISfst  sich ,  wieviel 
es  werth  ist,  aus  der  UngenauigkeH  der  Resultate  entnehmen, 
zu  welchen  ihre  Urheber  nach  ihnen  kamen.  Beide  Ver- 
fahren haben  vor  Allem  den  grofsen  Nachtheil,  dafs  sie  die 
zu  scheidenden  Körper  in  Zuständen  liefern,  welche  schlech- 
terdings nicht  erkennen  lassen,  ob  %Dan  wirklich  Niobsaure 
oder  Tantalsäure  oder  ein  Gemische  dieser  beiden  Säuren  hat. 

Das  neue  Verfahren,  welches  ich  angewendet  habe, 
gründet  sich  auf  die  Verschiedenheit  der  Löslichkeiten  des 
Fluorkalium  -  Tantalfluorids  und  des  Fluorkalium  -  Nioboxy- 
fluorids.  Nach  dem  Princip  selbst,  auf  welchem  es  beruht, 
kann  es  nicht  zu  einer  ganz  genauen  analytischen  Scheidung 
führen,  aber  es  schien  mir  doch  ziemlich  angenäherte  Resul- 
tate zu  geben.    Es  hat  .vor  Allem  den  Vortheil,  dafs  die  nach 
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ihm  geschiedenen  Verbinduagen  so  bestimmt  ansgesproGheae 
Kennzeichen  besitzen,  dafs  man  sich  unmöglich  besüglieh 
ihrer  Natur  und  selbst  bis  zu  einem  gewissen  Grade  bezäg- 
lieh  ihrer  Reinheit  tauschen  kann.  loh  stelle  hier  die  her- 
vorstechendsten Eigenschaften  der  beiden  Verbindungen  se- 
sammen. 

Das  FIuorkalium-Tantalfluorid  braucht  bei  gewöhnlicli^ 
Temperatur  zu  seiner  Losung  151  bis  157  Th.  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure angesäuertem  Wasser.  Reines  Wasser  löst 
es,  aber  die  Lösung  trübt  sich  bald.  —  Das  FlaorkaUsiii- 
Nioboxyfluorid  löst  sich  in  12,5  bis  13  Th.  kaltem  Wasser. 

—  Reide  Verbindungen  sind  viel  löslicher  in  siedendem 
Wasser,  und  krystallisiren  leicht  bei  dem  Erkalten  ihrer 
Lösungen. 

Das  FIuorkalium-Tantalfluorid  bildet  feine  Nadeln;  aaf 
einem  Filter  gesammelt  lafst  es  sich  sehr  leicht  auswaschen 
und  bildet  es  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  eine  Masse 
unzusanimenhangender  Nadeln.  Da  es  kein  Krystallwasser 
enthalt,  so  kann  es  bei  100'^  getrockn^  werden  ohne  an 
Gewicht  zu  verlieren.   Es  entspricht  55,35  pC.  Tantalsänre  *). 

—  Das  Fluorkaliuju-Nioboxyfluorid  scheidet  sich  hingegen  in 
dünnen  perlmuttergidnzenden  RIattern  aus.  Auf  ekiem  Filter 
gesammelt,  gewaschen,  ausgeprefst  und  getrocknet  ist  es  eine 
perlmutterglinzende  schieferige,  fettig  anzufühlende  Masse. 

Die  beiden  Verbindungen  lassen  sich  also  unmöglich  unter 
einander  verwechseln. 

Die  Reinheit  des  Fluorkalium-Tantalfluorids  ist  übrigens 
leicht  zu  constatiren.  Hat  man  es  auf  einem  Filter  gesammeU 

*)  Dieses  Kesnlut  ist  berechnet  nach  dem  Atojngeiwicjite  des  Tan- 
tals, wie  es  H.  Rose  ermittelte,  welches  auch  sa  meinen  Ana- 
lysen KiemUch  gut  stimmt.  Aber  diefs  ist  ein  Punkt,  auf  welchen 
in  einer  ausführlicheren  Arbeit  Aber  die  Tantal-YerbfndQBgen 
zurückzukommen  ich  mir  Torbehalte. 
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und  wascht  man  es  zur  Wegnahme  der  die  Nioboxyfluorid- 
Verbindung  enthallenden  Mutterlauge ,  so  kann  man  von  Zeit 
zu  Zeit  das  Waschwasser  in  der  Art  untersuchen,  dafs  man 
einen  Tropfen  dessdben  mit  Galläpfeltinctur  mischt.  Die 
reine  Tantalfluorid-Verbindang  giebt  einen  blafs-schwefel- 
gelben  Niederschlag,  wahrend  die  Nioboxyfluorid- Verbindung 
einen  sinnoberrothen  Niederschlag  entstehen  läfst.  Doch  darf 
man,  wenn  man  diese  Reaction  ihrem  wahren  Werthe  nach 
benutzen  will,  die  Farbe  erst  nach  1  oder  2  Stunden  beur- 
theilen ;  die  rothe  Färbung  nimmt  nämlich  erst  nach  ziemlich 
langer  Zeit  ihre  ganze  Intensität  an. 

ftas  blätterige  Fiuorkalium*Nioboxyfluorid  ist  das  einzige 
Salz,  welches  sich  im  Allgemeinen  bei  dieser  Art  der  Schei* 
düng  bildet.  Doch  mufs  man  sich  daran  erinnern,  dafs  bei 
Anwesenheit  eines  Ueberschusses  von  concentrirter  Fluor- 
wasserstoffsäure auch  Fluorkaliutt » Niobfluorid  sich  bilden 
•könnte,  welches  dieselbe  Krystallform  und  dasselbe  nadei- 
förmige Aussehen  hat  wie  das  Fluorkalium  -  Tantalfluorid. 
Aber  es  ist  kaum  möglich,  dafs  zufällig  die  Bedingungen  zu- 
treffen, welche  für  seine  Bildung  nothwendig  sind.  Aufser- 
dem  würde  man  diese  Verbindung  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit erkennen,  denn  sie  zersetzt  sich  bei  dem  Lösen  in 
Wasser  und  selbst  schon  bei  dem  Auswaschen,  indem  sie 
wieder  zu  blätterigem  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  wird. 

Nachdem  ich  diese  Methode  in  einer  grofsen  Zahl  von 
Fällen  sowohl  fär  die  Analyse  niobhaltiger  Mineralien  als 
auch  für  die  Darstellung  der  Metallsäuren  angewendet  hatte, 
bin  ieh  bei  dem  folgenden  Verfahren  stehen  geblieben. 

Ich  verfahre  zunächst  bei  der  Analyse  unter  Befolgung 
der  Methode  H.  Rose's,  so  dafs  ich  die  Tantalsäure  und  die 
Niobsäure  zusammen  erhalte  und  wäge.  Ich  bemerke  bezüg- 
lich dieser  Operationen  nur,  dafs,  wenn  für  die  Analysen 
die  Behandlung  der  niobhaltigen  Mineralien  mit  dem  5-  bis 
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6  fachen  ihres  Gewichtes  von  zweifach-schwefelsaarero  Kali 
angemessen  ist,  bei  der  Ausführung  von  Darstellungen  unter 
Verarbeitung  einer  auch  nur  etwas  gröfseren  Menge  von 
Material  man  sich  sehr  wohl  mit  dem  3  fachen  Gewichte  von 
zweifach-schwefelsaurem  Kali  begnügen  kann,  vorbehaltlich 
dafs  man  nachher  die,  im  Allgemeinen  sehr  geringe  Menge 
bei  der  ersten  Schmelzung  unangegriffen  gebliebener  Sub- 
stanz durch  Schlämmen  abscheidet  und  der  Behandlung  von 
Neuem  unterwirft.  Ich  habe  in  einer  einzigen  Operation 
350  Grm.  Niobit,  mit  1  Kilogrm.  zweifach*schwefelsaurem 
Kali,  in  einem  gufseisernen  Kessel  bearbeitet;  das  Mineral 
war  fast  vollständig  zersetzt  und  das  Gefifs  nur  wenig 
gegriffen. 

Wenn  man  das  Gemische  von  Niobsaure  und 
zur  Bestimmung  des  Gewichtes  desselben  glühen  mulste, 
mufs  man  es  wiederum  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali 
schmelzen,  dann  wiederholt  zur  möglichsten  Entfernung  der 
Schwefelsaure  mit  Wasser  kochen,  und  den  RQckstand  in 
Fluorwasserstoffsäure  lösen.  Zu  dieser  siedenden  Lösung 
setzt  man  FIuorkalium-Fluorwasseastoff ,  aber  es  ist  ange- 
messen, zuerst  nur  eine  kleine  Menge  dieses  Salzes,  z.  B, 
0,25  Grm.  auf  je  1  Grm.  in  Behandlung  genommener  Metall- 
saure, zuzusetzen.  Wenn  die  Lösung  nicht  bei  dem  Erkalten 
Krystalle  giebt;  mufs  man  sie  durch  Einkochen  concentriren, 
bis  sie  nur  noch  ein  Volum  von  7  Cubikcentimetem  etwa  auf 
je  1  Grm.  Saure  einnimmt  *) ;  nach  dem  Erkalten  erhalt  man 
das  Fluorkalium-Tantalfluorid ,  wenn  das  Gemische  Tantal- 
säure enthielt.  Dieses  Salz  wird  auf  einem  tarirten  Filter 
gesammelt,  ausgewaschen  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 


*)  0,25  Qrm.  Fluorkalium-Fluorwasserstoff  können  nur  0,48  Qrm. 
FluorkaUain-Nioboxyflnorid  geben,  welche  nur  6,25  Grm.  WaMer 
brauchen,  um  in  der  KftUe  gelÖ«!  eu  bleiben. 
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mit  Galläpfeltinctar  einen  orangefarbenen  Niederschlag  giebt, 
dann  bei  100^  trocknet.  —  Man  fährt  fort,  in  derselben 
Weise  mit  dem  Filtrat  nach  Vereinigung  desselben  mit  dem 
Waschwasser  zu  operiren ,  indem  man  eine  neue  Menge 
Pluorkalium  dazu  setzt.  Man  nimmt  leicht  den  Zeitpunkt 
wahr,  wo  sich  den  nadeiförmigen  Krystallen  des  Fluor- 
kalium-Tantalfluorids  blatterige  Rrystalle  von  Fluorkalium- 
Nioboxyfluorid  beimengen,  und  man  löst  diese  durch  Zusatz 
von  etwas  Wasser  wieder  auf,  bevor  man  das  Fluorkalium- 
Tantalfluorid  auf  einem  Filter  sammelt. 

Wenn  man  mit  einem  gewogenen  Gemische  von  Niob- 
'  säure  und  Tantalsäure  operirt ,  so  kann  man  sich  darauf  be- 
schränken, das  Fluorkalium-Tantalfluorid  zu  sammeln,  um 
daraus  das  Gewicht  der  Tantalsäure  abzuleiten;  das  der 
Niobsäure  ergiebt  sich  dann  aus  der  DiiTerenz. 

Bearbeitet  man  ein  Gemische,  dessen  Gewicht  nicht  vor- 
her ermittelt  worden  war,  so  kann  man  die  Niobsäure  ihrer 
ganzen  Menge  nach  in  blätteriges  Fluorkalium-Nioboxyfluorid 
überführen  und  sie  in  dieser  Form  sammeln.  Aber  es  ist 
sehr  schwierig,  einen  erheblichen  Verlust  zu  vermeiden,  da 
Niob  sowohl  in  den  mit  überschüssigem  Fluorkalium  beladenen 
Mutterlaugen  bleibt,  welche  man  nach  Beendigung  der  Kry- 
stallisationen  übrig  behält;  als  auch  in  den  die  Filter,  auf 
welchen  man  das  blätterige  Salz  sammelte,  durchtränkenden 
Flüssigkeiten.  Es  ist  in  diesem  Falle  besser,  nach  möglichst 
genauer  Trennung  des  Fluorkalium-Tantalfluorids  die  Lösung 
durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  mit 
Wasser  zn  behandeln,  um  die  Niobsäure  abzuscheiden. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Methode  ist  nament- 
lich dann  sehr  angemessen,  wenn  man  sie  für  eine  etwas  be- 
trächtliche Menge  Substanz  anwenden  kann.  Doch  habe  ich 
sie  vergleichungsweise,  in  der  Analyse  des  Columbits  von 
Limoges,  geprüft,  indem  ich  nach  einander  mit  60  und  mit 
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2  Grm.  operirte,  und  ich  habe  in  dem  zweiten  Falle  ein 
Resultat  erhalten,  welches  über  mein  Erwarten  dem,  wahr- 
scheinlich viel  genaueren  sich  näherte',  welches  mir  die  erste 
Analyse  ergeben  hatle.  Ich  hatte  nämlich  in  der  ersten 
Analyse  13,8  und  in  der  zweiten  12;2  pC.  Tantalsäure  er- 
halten. 

Ich  habe  in  meiner  eisten  Abhandlang  darauf  aufoierk- 
sam  gemacht,  dafs  die  Niobsaure  von  einer  kleinen  He^ge 
einer  anderen  Metallsäure  begleitet  ist,  deren  Natur  mir  on- 
bekannt  geblieben  war.  loh  habe  sie  seitdem  in  allen  aiob- 
haltigen  Mineralien  wiedergefunden,  die  ich  mir  verschaffen 
konnte;  aber  ich  habe  sie  jetzt  als  Titansäure  erkannt.  Der 
Isomorphismns  ihres  Kalium-Fluordoppelsalzes  mit  dem  Floor- 
kalium*Nioboxyfluorid,  und  die  Schwierigkeit,  die  ich  dabei 
gefunden  hatte,  diese  Säure  nach  dem  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  im  unlöslichen  Zustand  abzuschei- 
den, hatten  mich  von  Anfang  an  vermuthen  lassen,  dafs  sie 
Titansäure  sein  möge.  Aber  eine  sonderbare  Unachtsamkeit 
hatte  mich  diese  Hypothese  als   unzulässig  verwerfen  lassen. 

Da  die  Anwesenheit  dieser  Säure  sich  durch  die  gerin- 
gere Löslichkeit  des  ihr  entsprechenden  Fluordoppelsalzes  in 
Wasser  zu  erkennen  gegeben  halte  und  da  ich  festgestellt 
hatte,  dafs  dasselbe  mindestens  sein  60  faches  Gewicht  Wasser 
zur  Lösung  braucht,  so  sah  ich  sofort  nach,  ob  diese  geringe 
Löslichkeit  mit  der  Annahme  von  Fluorkalium-Titanfluorid  in 
Einklang  stehe.  Aber  durch  eine  sonderbare  Verwechselung 
habe  ich  in  meinen  Notizen  die  Zahl  für  die  Löslichkeit  des 
Fluorkalium- Wolframoxyfluorids  genommen,  welches  in  17 
Theilen  Wasser  löslich  ist.  Angesichts  einer  solchen  Diffe- 
renz konnte  ich  nicht  an  die  Identität  dieser  beiden  Salze 
glauben.  Als  ich  später  alle  die  Portionen  dieses  wenig 
löslichen  Salzes,  die  ich  bei  der  Bearbeitung  der  Colombite 
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erhalten  hatte,  vereinigte  und  sie  verschiedenen  Versuchen 
unterwarf,  nahm  ich  wahr,  dafs  seine  Eigenschaften  immer 
mehr  mit  denen  des  Fluorkalium-TitanlBuorids  übereinstimmten. 
Ich  wollte  dann  noch  einmal  den  einzigen  Punkt  untersuchen, 
welcher  mir  eine  absolute  Verschiedenheit  darzuthun  ge- 
schienen hatte,  und  da  erkannte- ich  meinen  Irrthum;  das 
reine  PIuorkalium-Titanfluorid  braucht  bei  20^  78  Theile 
Wasser  zur  Lösung*),  und  diefs  ist  auch  die  Zahl,  welche 
sich  schliefslich  für  die  Löslichkeit  des  aus  den  Columbiten 
dargestellten  Kalium-Fluordoppelsalzes  ergab,  als  ich  genug 
davon  hatte,  um  es  vollständig  von  dem  ihm  beigemischten 
Fluorkalium-Nioboxyflnorid  zu  reinigen.  Die  Analyse  jenes 
Fluordoppelsalzes  hat  auch  diese  Identität  bestätigt. 

In  allen  Columbiten  also  findet  man  eine  hinreichend 
grofse  Menge  Titansaure,  dafs  die  Anwesenheit  derselben 
durch  die  geringere  Löslichkeit  des  Fluorkalium-Titanfluorids 
constatirt  werden  kann.  Aber  es  ist  mir  unmöglich,  an- 
nähernd anzugeben,  wie  grofs  der  Gehalt  an  Titansäure  ist. 
Denn  ich  kenne  keine  Methode,  nach  welcher  man  die  Titan- 
säure von  der  Niobsaure  auch  nur  mit  entfernt  annähernder 
Genauigkeit  scheiden  könnte.  Alles,  was  ich  sagen  kann, 
ist,  dafs  die  Menge  des  Fluorkalium-Titanfluorids,  welches 
ich  so  aus  dem  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  ausziehen  konnte, 
1  bis  2  pC.  vom  Gewichte  des  letzteren  betragen  konnte. 


*)  Die  Lösliohkeit  dieses  SalsM   nimmt  mit  der  Tempentnr  rasch 
ab,  ich  habe  sie  gefunden  : 

78   bei  20^ 
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Das  stete  Zusainmenvorkominen  der  Titansaure  und  der 
Zinnsäure  mit  der  Niobsaure  und*  der  Tantalsaure  wird  ohne 
Zweifel  als  ein  Arg^ument  von  einem  gewissen  Werthe  da- 
für betrachtet  werden,  dafs  allen  diesen  Sauren  eine  und 
dieselbe  atomistische  Constitution  beizulegen  sei.  Ich  glaube 
indessen  nicht,  dafs  diese  Thalsache  von  grofser  Bedeutung 
ist.  Ich  theilein  dem  Folgenden  eine  Beobachtung  mit,  die 
mich  glauben  lifst,  dafs  dieses  Zusammenvorkommen  ganz 
zufallig  ist  und  dafs  diese  beiden  Gruppen  von  Sauren  sich 
nicht  gegenseitig  ersetzen. 

Bei  einer  Operation,  wo  ich  170  Grm.  Columbit  Von 
Haddam  bearbeitete,  welcher  aus  Fragmenten  grofser,  stark 
irisirender  Krystalle  bestand,  die  aber  anscheinend  sehr  rein 
und  von  Gangart  ganz  frei  waren,  erhielt  ich  nach  drei  auf 
einander  folgenden  Behandlungen  mit  zweifach-schwefelsaurem 
Kali  durch  Schlämmen  einen  graulichen,  11,13  Grm.  wiegen- 
den Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  einer  körnigen,  sehr 
harten,  etwas  glasigen  Substanz  von  6,75  spec.  Gew.  bestand. 
Nach  dem  Schmelzen  desselben  mit  Schwefel  und  kohlen- 
saurem Natron  erhielt  ich  daraus  8,2  Grm.  Zinnsäure;  das 
Uebrige  war  ein  Gemische  von  Niobsaure,  Tantalsäure  und 
Titansäure.  Es  scheint  mir  hieraus  hervorzugehen,  dafs  wahr- 
scheinlich in  diesem  Mineral  die  Zinnsäure  nicht  gleichförmig 
durch  die  ganze  Masse  desselben  vertheilt  und  in  einem  Zu- 
stand eigentlicher  Verbindung  vorhanden  ist,  sondern  nur 
als  ein  Gemengtheil  in  dem  Mineral  zerstreut  ist.  Wenn  sich 
diefs  für  diese  Varietät  so  verhält,  so  kann  man  wohl  auch 
vermuthen,  dafs  in  allen  Columbiten  die  Zinnsäure  und  die 
Titansäure  nicht  in  die  Zusammensetzung  dieses  Mmerals 
eingehen. 

Eine  Thatsache,  welche  diese  Hypothese  unterstützt,  ist, 
dafs  der  Columbit  von  Grönland,  welcher  gewifs  den  best 
krystallisirten   und   reinsten  Typus  dieses   Minerals  abgiebt, 
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der  einzige  ist,  in  welchem  der  Gehalt  an  Titansäure  so  klein 
ist,  dafs  ich  ihn  nicht  in  der  Form  von  FIuorkalium-Titan- 
fluorid  abscheiden  konnte,  obgleich  die  bei  der  Analyse  des 
mit  diesem  Mineral  dargestellten  FIuorkalium-Nioboxyfluorids 
gefundenen  Abweichungen  die  Anwesenheit  von  Titansäure 
in  diesem  Mineral  wahrscheinlich  machen. 

ni)  Analyse  einiger  niobhaltigen  Minerale, 

Ich  gehe  jetzt  über  zu  der  Mitlheilung  der  Resultate, 
welche  ich  bei  der  Bearbeitung  einiger  niobhaltiger  Minera- 
lien erhalten  hatte.  Ich  mufs  indessen  bemerken,  dafs  ich 
nicht  die  Absicht  halte,  die  vollständige  Analyse  dieser  Mine- 
ralien noch  einmal  auszuführen,  deren  Zusammensetzung  durch 
frühere  zahlreiche  und  hinreichend  übereinstimmende  Ana- 
lysen genügend  bekannt  ist.  Alle  diese  Bearbeitungen  hatten 
zum  Hauptgegenstand  die  Darstellung  von  Niobsäure  und  von 
Tantalsäure,  um  diese  Säuren  weiteren  Untersuchungen  zu 
unterwerfen,  und  nebenbei  suchte  ich  auch  möglichst  an- 
nähernd genau  die  Verhältnisse  zu  bestimmen,  nach  welchen 
sie  zusammen  vorkommen.  Ich  beschränke  mich  selbst  dar- 
auf, den  Gehalt  an  Tantalsäure  anzugeben ;  denn  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  habe  ich  nicht  gesucht,  die  ganze  Menge  des 
FIuorkalium-Nioboxyfiuorids  zu  erhalten  und  zu  wägen,  son- 
dern vielmehr,  es  wiederholten  KrystaUisationen  zu  unter- 
werfen, um  mir  darüber  Gewifsheit  zu  verschaffen,  ob  nicht 
ein  anderes  Salz  beigemischt  sei.  Ich  habe  darin  immer  nur 
etwas  Fluorkalium-Titanfluorid  entdecken  können,  aber  dieses 
habe  ich  in  allen  analysirten  Varietäten  gefunden. 

Specif.  Tantalsäure- 
Columbüe  und  Tanialüe.                Gewiobt  Gebalt 

1)  Columbit  aus  Grönland        5,36  3,8 

2)  Columbit  von  Aoworth  (New-Hampshire)    5,65  15,8 

3)  Columbit  yon  La  Vilate,  bei  Llmoges      5,70  13,8 

4)  Columbit  yon  Bodenmais  (Dianit)     .     .     5,74  13,4 
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Dpeoif.  TantalMLore- 

Columhite  und  Tantalüe.                Gewicht  Gehalt 

5)  Colambit  von  Haddam  (ConDOCticut)         5,86  10,0? 

6)  Colambit  yon  Bodenmais 6,92  27,1 

7)  Columbit  yon  Haddam 6,05  90,4 

8)  Colambit  von  Bodenmais 6,06  35,4 

9)  Columbit  yon  Haddam 6,13  31,5 

10)  Tantalit 7,08  65,6 

Ich  verdanke  es  der  Gefälligkeit  Professors  von  K ob  eil, 
dafs  ich  eine  Varietät  des  Columbits  von  Bodenmais  (Nr.  4) 
analysiren  konnte,  welche  abgeplattete  Erystalle  bildet,  ein 
bräunliches  Pulver  giebt,  und  ein  geringeres  specifisches 
Gewicht  besitzt  als  die  sonst  gewöhnlich  am  genannten  Fund- 
orte vorkommenden  Krystalle.  Es  ist  diese  Varietät,  welche 
er  als  Dianit  bezeichnet  hat^  weil  die  daraus  abgeschiedene 
Metallsäure  die  von  ihm  als  für  die  Diansäure  characteristisch 
betrachtete  Eigenschaft  zeigt,  sich'bei  Einwirkung  von  Zinn 
und  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit  zu  lösen.  Man  ersieht  aus  der  Analyse 
dieses  Minerals,  dafs  diese  Eigenschaft  weit  davon  entfernt 
ist,  eine  von  Tantalsaure  ganz  freie  Saure  zu  characterisiren ; 
sie  zeigt  nur  an,  dafs  der  Gehalt  an  der  ersteren  Säure  eine 
gewisse  Grenze  nicht  übersteigt. 

Ich  verdanke  auch  demselben  Forscher  und  Professor 
Wo  hier,  dafs  ich  vollkommen  authentische  Stucke  (Nr.  8 
und  6),  und  zwar  beträchtlich  schwere,  vom  Columbit  von 
Bodenmais  mit  hohem  specifischem  Gewicht  untersuchen  konnte, 
welchen  man  sich  jetzt  nur  sehr  schwierig  verschaffen  kann. 
Endlich  habe  ich  noch  Herrn  Descioizeaux  für  die  Mit- 
theilung einer  bedeutenden  Menge  Columbit  von  Limoges  zu 
danken. 

Nachdem  ich  meine  Columbit-Analysen  beendigt  hatte, 
lag  mir  wesentlich  daran,  die  Identität  der  Säure,  welche  ich 
von  der  Niobsäure  geschieden  hatte,   mit  einer  Tantalsinre 
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von  authentischem  Ursprünge  tu  constatiren.  Die  Herren 
Piantamour  und  Delafontaine-  waren  so  gefällig,  mir 
fär  diesen  Zweck  einige  Handstucke  von  Tantalit  abzugeben, 
welche  sie  aus  Schweden  erhalten  hatten.  Ich  habe  mich 
auf  diese  Art  davon  überzeugen  können,  dafs  ich  mich  be- 
züglich der  Natur  der  die  Niobsaure  begleitenden  Sfiure  nicht 
geirrt  hatte.  Ich  habe  zugleich  die,  übrigens  bereits  von 
Hermann  und  von  Blomstrand  angegebene  Thatsache 
constatirt,  dafs  die  Niobsfiure  in  den  Tantaliten  vorkommt  wie 
die  Tantalsaure  in  den  Columbiten.  —  Die  vollständige  Ana- 
lyse des  Tantalits  ergab  mir  : 

Tantalsftare       .     .     .     .  65,60 

Niobsftnre  (titanhaltig)  10,88 

Zinnsäare 6,10 

Eisenoxydnl      ....  8,96 

Manganoxydnl       ...  6,61 


98,14.  > 

Die  vergleichende  Betrachtung  des  specifischen  Gewichtes 
der  Columbite  und  ihres  Gehaltes  an  Tantalsaure  nach  der 
Zusammenstellung  auf  S.341  u.342  zeigt  deutlich,  welchen  Ein- 
flufs  der  Gehalt  an  Tantalsäure  auf  das  specifische  Gewicht  der 
Columbite  ausübt.  Doch  zeigt  sich  diese  Abhängigkeit  nicht 
in  ganz  regelmäfsiger  Weis^.  Die  Unregelmäfsigkeiten  lassen 
sich,  wie  ich  glaube,  erklären  : 

1)  Durch  die  Unvollkommenheit  der  für  die  Scheidung 
der  Tantalsäure  angewendeten  Methode,  nach  welcher  die 
Bestimmung  dieser  Säure  nur  eine  annähernde  sein  kann. 
Ich  mufs  namentlich  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  die 
Columbitvarietät  (Nr.  5)  von  Haddam ,  welche  in  jener  Zu- 
sammenstellung am  Meisten  aus  der  Reihe  heraustritt,  die 
erste  war,  deren  Bearbeitung  mich  die  Anwesenheit  der 
Tantalsäure  erkennen  liefs,  welche  ich  in  diesem  Mineral 
keineswegs  vermuthete.    Da  meine  Versuche  also  nicht  von 


344  Marignac,  über  die  Ntob^ Verbindungen. 

vornherein  darauf  gerichtet  waren,  sie  abzuscheiden,  so  habe 
ich  sehr  wahrscheinlich  .nicht  die  ganze  Menge  dieser  Saure 
erhalten.  Aus  demselben  Grunde  habe  ich  bei  meinen  ersten 
Bearbeitungen  des  Columbits  aus  Grönland  die  Anwesenheit 
der  Tantalsäure  nicht  wahrgenommen,  welche  wahrscheinlich 
als  Fluorkalium-Tantalfluorid  bei  dem  Fluorkalium-Silicinm* 
fluorid  geblieben  war,  welches  von  einer  kleinen  Menge 
Gangart  herrührte. 

2)  Die  Anwesenheit  einer  veränderlichen  Menge  Zinn- 
säure kann  auch  eine  erhebliche  Störung  in  das  normale 
specifische  Gewicht  dieser  Mineralien  bringen.  Vielleicht 
aus  diesem  Grunde  zeigen  die  Columbite  von  Haddam,  welche 
oft  eine  ziemlich  grofse  Menge  Zinnsäure  enthalten^  im  All- 
gemeinen bei  gleichem  specifischem  Gewicht  einen  kleineren 
Gehalt  an  Tantalsäure,  als  die  Tantalite  aus  Bayern. 

Schliefslich  stellen  diese  Resultate  in  unzweifelhafter 
Weise  den  Isomorphismus  und  die  analoge  Constitution  der 
Niobsäure  und  der  Tantalsäure  fest,  und  sie  erklären,  wefs- 
halb  bei  allen  Untersuchungen  der  Columbite  der  Gehalt  an 
Metallsäure  ziemlich  regelmäfsig  mit  dem  specifischen  Ge- 
wichte steigt. 

Nimmt  man  die  von  mir  für  die  Niobsäure  und  die  Tan- 
talsäure vorgeschlagene  Constitution  an,  nämlich  die  Formeln 
Nb^Os  und  Ta206,  so  werden  so\irohl  die  Columbite  als  auch 
die  Tantalite  durch  die  allgemeine  Formel  : 

FeOl     /NbjO« 
MnOJ  '  ITa^Oj 

ausgedrückt,  und  die  äufsersten  Grenzen  der  Zusammensetz- 
ung werden  sein  : 


Tantalit  : 

Niobit  : 

Ta,0, 

424 

Sö,5 

Nb^O« 

268 

78,8 

FeO 

72 

14,5 

FeO 

72 

21,2 

» 

496 

100,0 

840 

100,0. 
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Nun  stimmen  diese  Zahlen  ganz  mit  dem,  was  die  Beob- 

• 

achtung  ergeben  hat,  überein.  Die  Analysen  der  Tantalite 
haben  nämlich  immer  in  den  reinen  Yarietiten  einen  zwischen 
83  und  85,8  pC.  betragenden  Gehalt  an  Metallsdnre  ergeben, 
und  die  der  Nrobite  aus  Grönland  76  bis  78  pC.  Hetallsaure. 
Alle  anderen  Yarietaten  ergaben  dazwischen  liegende  Zahlen, 
welche  von  den  relativen  Yerhftltnissen  der  Tantalsllure  und 
der  Niobsaure  abhängig  sind.    * 

Wolfram.  —  Professor  Wo  hl  er  war  so  gütig,  mir 
einen,  etwa  12  Grm.  wiegenden  Rückstand  zuzustellen,  wel- 
cher in  seinem  Laboratorium  bei  der  Bearbeitung  einer  ziem- 
lich beträchtlichen  Quantität  Wolfram  von  Zinnwald  und 
Schlackenwalde  erhalten  worden  war,  und  den  er  als  haupt- 
sächlich aus  Niobsaure  oder  einer  ähnlichen  Säure  bestehend 
erkannt  hatte.  Eine  vorläufige  Untersuchung  durch  Glühen, 
nachheriges  Schmelzen  mit  Flnorkalium  und  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  belehrte  mich,  dafs  dieser  Rückstand  enthält 

Wasser  und  Schwefelsänre  (Glfthrerlast)       18,2 

Metallsänren 42,4 

Kieselsttore  (ans  der  Differens)       .     .    .      29,4 

100,0. 

Es  war  kein  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Ammo- 
niak oder  Kali  fällbares  Metalloxyd  vorhanden.  Ich  habe  nicht 
untersucht,  ob  Alkalien  anwesend  seien,  da  nur  die  Unter- 
suchung der  Hetallsäuren  von  Interesse  war.  Um  die  Natur 
derselben  festzustellen,  wandelte  ich  die  ganze  Menge  der 
aus-  diesem  Product  ausgeschiedenen  Metallsäuren  zu  Kalium- 
Fluordoppelsalzen  um,  und  durch  successive  Concentrationen 
habe  ich  das  Yorhandensein  von  Fluorkalium-Tantalfluorid, 
FIuorkalium-Titanflttorid  und  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  con- 
statirt.  Nach  den  Yerhältnissen,  in  welchen  diese  drei  Salze, 
erhalten  wurden,  war  die  Zusammensetzung  dieses  Säufege- 
misches  : 
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Tantals&ure  17»3 

Titansäare  5,4 

Niobftilure  76,3 


99 

Aber  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  der  Niobsaure  noch 
Titansaure  beigemischt  war. 

EuxeniL  —  Dafs  ich  die  Natur  der  Sauren  des  Enxenits 
aus  Norwegen  untersuchen  konnte,  verdanke  ich  gleichfalls 
den  Herren  Plantamour  und  Delafontaine. 

Bei  einem  ersten  Versuche,  der  mit  etwa  25  6rm«  Mine- 
ral unternommen  und  im  Uebrigen  nach  dem  för  die  Colnm- 
bite  angewendeten  Verfahren  ausgeführt  wurde,  habe  ich  die 
Bildung  von  Fluorkalium -Nioboxyfluorid   und   Fluorkalium- 
Titanfluorid   constatirt,   aber  ich   habe  nicht   durch  directe 
Krystallisation  auch  nur  eine  Spur  von  Fluorkalium-Tantal- 
fluorid  abscheiden  können.    Es  begreift  sich  übrigens,   dafs 
bei  Anwesenheit  einer  grofsen  Menge  eines  so  wenig  lös- 
lichen Salzes,   wie  es  das  Fluorkalium-Titanfluorid  ist,  eine 
kleine  Menge  Fluorkaiium-Tantalfluorid  nicht  erkannt  werden 
kann.    Aber  doch  ist  dieses  Salz  in  dem  Gemische  vorhan- 
den;   der  Beweis  dafür  ist,  dafs  bei  jedesmaligem  Wieder- 
auflösen dieser  Salze   für  neue  Krystallisationen  die  Lösung 
sich   trübt,    wenn   man  nicht  Fluorwasserstoffsäure  zusetzt. 
Nachdem   ich  diese  Operationen   mehrmals  wiederholt  und 
jedesmal  den  geringen  unlöslichen  Rückstand  durch  Filtriren 
getrennt  hatte,  konnte  ich  durch  Wiederauflösen  dieser  Rück- 
stände in  Fluorwasserstoffsaure  und  Zusatz  von  etwas  Fluor- 
kalium die  Bildung  nadelförmiger  Krystalle  von  Fluorkalinm- 
Tantalfluorid  nachweisen.    Aber  es  wäre  nicht  zuUsaig,  so 
auch  nur  annähernd  die  Menge  der  Tantahiure  beurtheüen 
zu  wollen ;  ich  glaube,  dafs  der  Gehait  an  dieser  Sdure  sehr 
gering  ist. 

Es  sind  Zweifel  erhoben  worden  bezüglich  der  Identität 
der  S$ure  des  Euxenits  mit  der  Niobsaure.    Blomstrand 
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hat  bereits  constatirt,  dab  zwischen  beiden  kein  Unterschied 
stattfindet.  Ich  kann  diese  Angabe  ganz  und  gar  bestätigen. 
Das  mit  jenem  Mineral  dargestellte  Fluorkalium-Nioboxy- 
fluorid  zeigte  sich  mir  in  Nichts  von  dem  gewöhnlichen  Salze 
verschieden,  und  die  daraus  dargestellte  Siure  ergab  das 
specifische  Gewicht  4,44.  Die  Zweifel,  welche  sich  manch- 
mal bezüglich  der  Natur  dieser  Säure  erhoben  haben,  scheinen 
mir  nur  auf  der  Unvollkommenheit  der  bisher  bekannten 
Methoden  zur  Scheidung  der  Niobsaure  und  der  Titansäure 
zu  beruhen.  Diefs  erklart,  wefshalb  Nordenskiöld  das 
specifische  Gewicht  der  aus  diesem  Mineral  abgeschiedenen 
Säure  zu  4,18  bis  4,33  fand. 

Vier  bekannte  Analysen  des  Euxenits  geben  für  den  Total- 
gehalt an  Hetallsäuren  ziemlich  übereinstimmende  Zahlen,  aber 
sehr  von  einander  abweichende  bezüglich  des  Mengenver- 
hältnisses der  einzelnen  Säuren.  Diese  Analysen  ergeben 
nämlich  : 


Sc 

h 

eerer 

Strecker 

F 

orbes  u.  Dabl 

■» 

I. 

II. 

III. 

IV. 

Niobsaure 

49,66 

— 

37,16 

38,58 

Titansftnre 

7,94 

— 

16,26 

14,36 

57,60  53,64  53,42  52,94 

Nach  Scheerer  wäre  in  der  zweiten  Varietät  der  Ge- 
halt an  Titansäure  überwiegend. 

Die  zahlreichen  Versuche,  welche  ich  bezüglich  der 
Scheidung  der  Niobsaure  und  der  Titansaure  nach  den  üb- 
lichen Methoden  ausgeführt  habe,  lassen  mich  dieselben  als 
so  ungenau  betrachten,  dafs  man  aus  den  vorstehenden  Resul- 
taten Nichts  schlielsen  kann :  weder  ob  die  relativen  Mengen 
dieser  beiden  Säuren  in  dem  Euxenit  wirklieh  veränderlich 
sind,  noch  auch  nur  annähernd,  welches  diese  Verhält- 
nisse sind. 
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Ich  wollte,  tn  einem  neuen  Versache ,  zusehen  ,  ob  sich 
nicht'  die  Verhältnisse  der  beiden  Säuren  annähernd  durch 
die  Scheidung  ihrer  Kalium  «Fluordoppelsalse  bestimmen 
lassen.  Diese  Scheidung  erfordert  aufserst  langwierige  ond 
vervielfachte  Operationen,  und  kann  nur  entfernt  der  Wahr- 
heit sich  nähernde  Resultate  ergeben;  doch  halte  ich  sie 
noch  für  sicherer,  als  jede  andere  Methode. 

Ich  habe  zunächst  in  dem  Mineral  2^66  pC.  Wasser  und 
52,23  pC.  Metallsauren  gefunden.  Ich  hatte  2,238  Grm. 
Metallsauren  erhalten,  welche  ich  mit  Fluorkalium  geschmolzen 
habe,  um  dann  durch  wiederholte  Krystallisationen  eine 
Scheidung  zu  bewirken.  Es  wäre  mir  unmöglich,  alle  die 
Operationen  zu  beschreiben,  welche  nöthig  waren  um  zu 
einer  Sonderung  der  Producte  dieser  Krystallisationen  nach 
ihrer  Löslichkeit  zu  gelangen ;  aber  im  Folgenden  gebe  ich 
die  Endresultate  dieser  Operationen  : 

A)  Mit  überschüssigem  Fluorkalium  beladene  Mutterlauge. 
Durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure,  Eindampfen  zur  Trockne 
u.  s.  w.  ergab  sie  0,393  Grm.  einer  Säure,  welche  im 
Wesentlichen  aus  Niobsäure  bestehen  mufste. 

B)  Lösung  eines  fast  reinen  Kalium-Fluordoppelsalzes, 
welche  in  der  Kalte  Vu  Salz  in  Lösung  hielt,  was  nahezu 
die  Löslichkeit  des  Fluorkalium -Nioboxyfluorids  ist.  Zar 
Trockne  eingedampft  hinterliefs  sie  einen,  nach  dem  Trocknen 
bei  150^  0,989  Grm.  wiegenden  Rückstand,  und  dieser  hin- 
terliefs mit  Schwefelsaure  zersetzt  0,454  Grm.  Saure  oder 
45,9  pC.  Pluorkalium-Nioboxyfluorid  würde  47,35  pC.  Niob- 
säure, Fluorkalium-Titanfiuorid  33,61  pG.  Titansaure  gegeben 
haben.  Man  ersieht  hieraus,  dafs  der  Röckstand  hanptsfieh- 
lieh  aus  Fluorkalium  -  Nioboxyfluorid  bestand.  Man  könnte, 
strenge  genommen,  nach  den  vorhergehenden  Resultaten  die 
relativen  Mengen  der  beiden  Salze  berechnen,  aber  man 
würde  sich   dabei   einem  Fehler    aussetzen:   diese    zweite 
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Lösung  murste  ngmlich  notfawendig  noch  eine  kleine  Menge 
überschussigen  Fluorkaliums  enthalten,  und  hierauf  beruht 
grofsentheils,  dafs  weniger  Säure  erhalten  wurde,  als  das 
reine  Fluorkalium  -  Nioboxyfluorid  hatte  geben  sollen.  Ich 
halte  es  also  für  richtiger,  dieses  zweite  Product  nur  als 
titanhaltige  Niobsaure  zu  betrachten. 

Die  von  der  vorhergehenden  Lösung  getrennten  Krystalle 
gaben  nach  der  Lösung  in  einer  ziemlich  grofsen  Menge 
siedenden  Wassers  durch  Krystallisation  zwei  weitere  Producte : 

C)  Mutterlauge,  die  in  der  Kälte  noch  V77  Salz  gelöst 
hielt.  Zur  Trockne  abgedampft  hinterliefs  sie  einen,  nach 
dem  Trockneh  bei  150^,  1,116  Grm.  wiegenden  Bückstand, 
welcher  0,448  Grm.  oder  40,14  pC.  Saure  gab.  —  Da  dieser 
Rückstand  ein  Gemische  von  zwei  reinen  Fluordoppelsalzen, 
Fluorkalium-Nioboxyfluorid  und  Fluorkalium-Titanfluorid,  sein 
mufste,  so  läfst  sich  seine  Zusammensetzung  leicht  berechnen; 
man  findet : 

Flaorkaliam-Niobozyfluorid    0,531  entspr.  Niobsaure     0,261 
Flnorkalium-Titanfluorid  0,585       «        Titansfture    0,197 

1,116  ~M48. 

D)  Endlich  das  aus  der  letzt  erwähnten  Lösung  krystalli- 
sirte  Fluordoppelsalz.  Da  seine  Löslichkeit  ziemlich  genau  die 
des  Fluorkalium-Titanfluorids  war,  so  kann  man  es  als  dieses 
betrachten.  Es  wog  nach  dem  Trocknen  bei  150^  2,320  Grm., 
was  0,780  Grm.  Titansaure  entspricht.  .  Ein  Theil  dieses 
Doppelsalzes  gab  mir  bei  der  Analyse  33,20  pC.  Saure,  was 

ff 

mit  der  berechneten  Menge  gut  übereinstimmt. 

Im  Ganzen  waren  also  aus  den  2,238  Grm.  gemischter 
Metallsauren  erhalten  worden  : 

A)   Titanbaltige  Kiobsäure    0,898 

^)    TiUnbalüge  Niobsäore    0,454  \  1,098  Grm.  ^  49,1  pC. 

C)    Niobsftare 0,251 


—    Titansäure      .     .     .     .     0,197 

D)   IHtansfture      ....     0,780  ,  ^^^^^       ^      ^    ^^  ^ 


I  0,977  Grm.  =:  48,7   pC. 
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Der  beirfichtliche  Verlast,  welcher  hier  stattgefunden  hatte, 
lafst  ersehen,  wie  unvollkommen  dieses  Verfahren  noch  ist 

Diese  Resultate  scheinen  anzudeuten,  dafs  die  beidkn 
SSuren  in  Euxenit  im  Verhältnifs  Ton  NbsOs  =  268  n  3  TiO» 
=  243  stehen. 


Ueber  die  Tantal- Verbindungen ; 
von  Demielbe»  *). 


In  meiner  Abhandlung  über  die  Verbindungen  des  Niobs 
habe  ich  den  Isomorphismus  des  Fluorkalium-Tantalfluorids 
und  des  Fluorkalium-Niobfiuorids  erwähnt  und  angegeben, 
dafs  die  Analyse  des  ersteren  Salzes,  in  Uebereinslimmiing 
mit  seiner  Krystallform,  es  nöthig  mache,  ihm  die  Fomel 
KFl,  TaFls  beizulegen,  und  mithin  fQr  die  Tantalsaure  die 
der  Formel  der  Niobsänre  analoge  Formel  Ta^Os  anzunehmen. 

Um  die  Angemessenheit  einer  solchen  Veränderung  der 
bisher  angenommenen  Formeln  dieser  Tantal-Verbindungen 
nachzuweisen,  mufste  ich  die  hauptsächlichsten  Verbindungen 
des  Tantals  überhaupt  einer  neuen  Untersuchung  unterwerfen, 
und  ich  will  im  Folgenden  die  hierbei  erlangten  Besultale 
mittheilen,  welche  die  neue  Betrachtungsweise  ganz  und  gar 
bestätigen.  Diese  Arbeit  wurde  erleichtert  dadurch,  dafs 
ich  mir  eine  ziemlich  grofse  Menge  Tantalsäure  verschaffen 
konnte,  theilweise  durch  die  Bearbeitung  der  verschiedenen 
Varietäten  Columbit  für  meine  Untersuchungen  über  die  Niob- 


*)  Archiyes  des  Boienoes  phyalques  et  naturelles,  XXVI.  Eine  rar- 
läufige  Notis  wurde  in  den  Annalen  der  Cbem.  u.  Pharm.  CXL, 
158  mitgetheilt 
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sfinre,  und  zum  gröfseren  Theile  durch  die  Bearbeitung  einer 
beträchtlichen  Quantität  (1400  Grm.)  Columbit  von  Haddam, 
welche  ich  mir  kürzlich  durch  die  gefällige  Vermittelung 
Dana^s  verschaffen  konnte,  und  die  glücklicherweise  sehr 
viel  (31,5  pC.)  Tantalsäure  enthielt. 

Ich  werde  speciell  darauf  eingehen,  die  von  mir  selbst 
untersuchten  Verbindungen  zu  beschreiben;  doch  werde  ich 
beiläufig  auch  einiger  Verbindungen  erwähnen,  die  durch  die 
früheren  Arbeiten  von  Berzelius  und  H.  Rose  bekannt 
sind  und  welche  ich  nicht  noch  einmal  darzustellen  gesucht 
habe,  da  es  mir  darum  zu  thun  ist  zu  zeigen,  dafs  auch  die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  sehr  wohl  zu  der 
Abänderung  der  Formehfi  stimmt,  welche  ich  vorschlage. 

Aiomgewicht  des  Tantals. 

H.  Rose*)  hat  das  Atomgewicht  dieses  Metalls  aus  der 
Zusammensetzung  des  Chlorids  desselben  abgeleitet.  Aber 
wir  wissen  jetzt,  dafs  in  den  Tantaliten  Niobsäure  und  Tan- 
talsäure gemischt  vorkommen;  es  ist  somit  wahrscheinlich, 
dafs  seinem  Tantalchlorid  immer  NiobcMorid  beigemischt 
war,  was  ihm  das  Atomgewicht  eu  klein  ergeben  mufste. 
Es  erklärt  sich  hieraus  zugleich,  wefshalb  die  Analyse 
dieses  Chlorids ;  einem  so  geschickten  Chemiker,  so  unter 
sich  abweichende  Resultate  ergab.  Rose  erhielt  nämlich 
in  zwölf  Analysen  den  Chlorgehalt  schwankend  zwischen 
48,14  und  51,65  pC.  und  für  die  Tantalsäure  zwischen 
59,69  und  61,52  pC.  schwankende  Zahlen.  Nimmt  man  mit 
ihm  für  die  Tantalsäure  die  Formel  JTaOs  an,  so  würden 
sich  aus  diesen  Analysen  für  das  Atomgewicht  des  Tan* 
tals  zwischen  131  und  153  schwankende  Zahlen  (0  =  16) 
ergeben.     Rose  selbst  hat,  gestützt  auf  die  Mittelzahl  aus 


*)  Pogg.  AnDftl.  XCIX,  80. 
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den  ResDltaten  der  ihm  das  meiste  Vertrauen  einflöfsenden 
Analysen,  die  Zahl  137,6  (oder  860,2  ffir  0  =  100)  angc^ 
nommen. 

Geht  man  von  dieser  Zahl  aus  und  nimmt  man  die  Formel 
TdiOö  für  die  Tantalsaure  an,  so  findet  man  172  für  das 
Atomgewicht  des  Tantals;  aber  es  ist  wahrscheinlich,  dafs 
diese  Zahl  zu  niedrig  sei. 

Die  Analyse  so  vollkommen  gut  krystaltisirter  und  an 
der  Luft  sich  nicht  verändernder  Verbindungen,  ^ie  es  die 
Tantal-Fluordoppelsalze  sind,  schien  mir  das  beste  Mittel  für 
die  Wiederaufnahme  dieser  Bestimmungen  abzugeben.  Die 
Doppelsalze  des  Kaliums  und  des  Ammoniums  eignen  sich 
namentlich  gut  für  diese  Untersuchung.  Diese  Salze  sind 
nämlich  leicht  durch  Krystallisation  zu  reinigen,  sie  enthalten 
kein  Krystallisationswasser  und  können  ohne  Veränderung  bei 
100^  getrocknet  werden.  Ihre  Analyse  läfst  sich  aufserdem 
mit  ziemlich  grofser  Genauigkeit  ausführen. 

Die  ersten  Analysen  des,  durch  wiederholte  Krystallisa- 
tionen  gereinigten  Fluorkalium-Tantalfluorids  stimmten  sehr 
wohl  zu  dem  Atomgewicht  Ta  =  172.  Aber  ich  habe  er- 
kannt, dafs  diese  Uebereinstimmung  nur  eine  zufällige  war 
und  darauf  beruhte,  dafs  das  analysirte  Salz  eine  kleine 
Menge  Fluorkalium  *  Siliciumfluorid  enthielt.  Begreiflicher 
W^eise  kann  die  Krystallisation  von  dem  Fluorkalium-Tantal- 
fluori(Pwohl  die  anderen  löslicheren  Doppelsalze  abscheiden, 
nicht  aber  vollständig  ein  schwerer  lösliches  Doppelsalz.  Ich 
mufste  die  ganze  Menge  dieses  Salzes  mittelst  Schwefelsäure 
zersetzen,  um  daraus  eine  Tantalsäure  zu  erhalten,  mit  wel- 
cher ich  nun  ein  vollkommen  reines  Fluorkälium-Tantalfluorid 
darstellen  konnte. 

Dieses  Salz  wird  nach  dem  Trocknen  bei  100^  —  wobei 
es  übrigens  nur  einen  kaum  bemerklichen  Gewichtsverlust 
erleidet  —  gewogen ,   mit  einem  gleichen  Gewichte  reiner 
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concentrirter  Schwefelsaure  befenchtet  und  allmalig  erhitzt, 
bis  die  Substanz,  welche  sich  zuerst  Yollstandig  verflussigfte, 
durch  das  Verdampfen  der  überschüssigen  Schwefelsaure  bei 
etwa  400®  wieder  trocken  und  fest  wurde.  Dann  läfst  man 
mit  Wasser  kochen,  welches  das  zweifach  -  schwefelsaure 
Kali  auflöst  und* eine  körnige,  etwas  krystalliniscbe  Verbin- 
dung von  Schwefelsaure  und  Tantalsäure  zurückläfst,  die 
sich  leicht  auswaschen  läfst  und  durch  starkes  Glühen  zu 
Tantalsäure  wird.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  und  die  Wasch- 
wasser werden  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  abgedampfl 
und  der  Rückstand  bis  zum  Schmelzen  des  neutralen  schwe- 
felsauren Kali's  geglüht.  Bei  keiner  meiner  Analysen  blieb 
eine  Spur  von  unlöslichem  Rückstand,  wenn  ich  dieses 
schwefelsaure  Kali  wieder  in  Wasser  auflöste. 

Die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen  von 
Doppelsalzen,  welche  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  dargestellt 
und  gereinigt  waren,  ergaben  mir  folgende  Resultate  : 

Tantalsfture  Bchwefels.  Kali 
66,50  pC.  44,37  pC. 

56,75  44,35 

56.55  44,22 

56.56  44,24 


Im  Mittel  56,59  pC.  44,29  pC. 

Das  Verhältnifs  zwischen  diesen  Zahlen  giebt  das  Aequi- 
valentgewicht  der  Tantalsäure  TasOs  =  444,6  und  das  Atom- 
gewicht des  Tantals  Ta  =  182,3. 

Diese  Zahlen  zeigen  auch,  dafs  man  bei  dieser  Art  der 
Analyse  der  Tantal  -  Fluordoppelsalze  keinen  Verlust  durch 
Verflüchtigung  von  Tantalfluorid  zu  befürchten  hat.  Wenn 
man  nämlich  in  die  Rechnung  nur  das  Gewicht  des  schwefel- 
sauren Kali's  im  Vergleich  zu  dem  des  Tantal-Fluordoppel- 
salzes  einführt,  so  findet  man  das  Aequivalentgewicht  des 
Fluarkalium-Tantalfluorids  TaFls,  2KF1  ==  392,8,  woraus  sich 
Ta  =  181,8,  sehr  nahe  übereinstimmend  mit  dem  vorher 
erhaltenen  Resultat,  ableitet. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IV.  Supplemantbd.  S.  Heft.  23 
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Um  dieses  Atomgewicht  anch  durch  die  Analyse  des 
Fluorammoninm-Tantalfluorids  zu  ermitteln,  beschrdnkle  ich 
mich  auf  die  Bestimmung  der  Tantalsfiure,  nachdem  ich  mich 
vorher,  durch  eine  vorgangige  Analyse,  darüber  vergewissert 
hatte,  dafs  diesem  Doppelsalz  eine  analoge  Formel  wie  dem 
Ealium-Doppelsalz  zukommt  Diese  Bestimmmig  würde  sich 
mit  sehr  grofser  Scharfe,  einfach  durch  starkes  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure,  ausführen  lassen,  wenn  man  ein  vollkommen 

m 

reines  Fluorammonium-Tantalfluorid  darstellen  konnte;  aber 
es  war  mir  unmöglich,  es  ohne  die  Beimischung  einiger 
Spuren  von  Fluorkalium-Tantaifluorid  zu  erhalten.  Man  mufs 
also  die  Analyse  dieses  Doppelsalzes  genau  wie  die  des  vor- 
hergehenden ausfuhren;  durch  Eindampfen  der  Waschwasser 
zur  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes  erhdit  man  eine 
geringe  Menge  schwefelsaures  Kali.  Es  ist  leicht,  die  der- 
selben entsprechende  Menge  Fluorkalium-Tantaifluorid  and 
die  Menge  Tantalsaure,  welche  aus  demselben  entgehen 
mufste,  zu  berechnen,  und  auf  diese  Art  das  Gewicht  des 
Fluorammonium-Tantalfiuorids  und  das  der  aus  seiner  Zer- 
Setzung  resultirenden  Tantalsaure  zu  corrigiren.  Ich  gebe 
im  Folgenden  die  Resultate  dieser  Analysen  : 

Flaorammoniam- 
Tantalflaorid 

1,000  Grm. 

2,153 

2,082 

2,016 

Diefs  giebt  corrigirt  : 

Flnorammonium- 
Tantomaorid' 

0,986 
2,183 
2,012 
2,007 


Tantal- 

Schwefels. 

Säure 

Kali 

0,630 

0,006 

1,860 

0,009 

1,284 

0,009 

1,278 

0,004 

• 

Tantals&ure 

0,622   entspr. 

63,08  pG. 

1,849       „ 

68,24 

1,278        „ 

68,27 

1,278        „ 

68,42 

Im  Mittel  68,26  pC. 
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Dts  FIuorammonium-Tantalfluorid  erleidet  also  bei  seiner 
Umwandlung  in  Tantalsaare  einen  Gewichtsverlust  von  36,75 
pC.  Dieser  Verlust  entspricht  der  Ersetzung  von  2NH4  -|~ 
7  Fl  =  169  durch  Vi  0  =  40,  so  dafs  die  Differenz  129  ist. 
Zur  Berechnung  des  Aequivalentgewichtes  des  Fluorammo« 
nium-Tantalfluorids  TaFls,  2NH4FI  seUen  wir  also  die  Pro- 
portion an  : 

86,75  :  100  =s  129  :  z, 

und  finden  mittelst  derselben  x  =  351,0  und   daraus  Ta 
=  182,0. 

Bei  solcher  Uebereinstimmung  der  einzelnen  Bestim- 
mungen werde  ich  als  Atomgewicht  des  Tantals  die  Zahl 
182  annehmen  *).  Man  sieht,  dafs  sie,  wie  man  es  erwarten 
konnte,  etwas  höher  ist  als  die  aus  H.  Rose's  Analysen  des 
Tantalchlorids  sich  ableitende  (172). 

Ich  gehe  über  zu  der  Untersuchung  der  hauptsachlich^en 
Verbindungen  dieses  Metalls. 

Saueratoffoitbindungen  des  Tantals. 

Tantahäure,  —  Nach  den  vorhergehenden  Resultaten 
mufs  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  sein : 


*)  Ich  kann  nicht  nmhin ,  «af  eine  merkwürdige  Beziehung  auf- 
merksam sn  machen ,  welche  meine  neuen  Bestimmungen  der 
Atomgewichte  des  Niobs  und  des  Tantals  für  diese  swei  Körper 
und  für  awei  andere  Metalle ,  welche  auch  unter  sich  groüie 
Analogie  seigen,  erkennen  lassen,  und  die  sich  den  bemerkens- 
werthen  Beispielen  Yon  Parallelismus  hinsufQgt,  welche  Dumas 
fBr  Terschiedene  Reihen  einfacher  Körper,  die  natürliche  Fami- 
lien bilden,  kennen  gelehrt  hat  Wir  haben  nftmlich  nach  den 
Bestimmungen  dieses  Chemikers  die  Atomgewichte  : 
MoljbdAn     96  V7olfram     184, 

und  na6h  den  meinigen  : 

Niob  94  *  Tantal         182. 

23» 
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2Ta 

364 

81.98 

60 

80 

18,02 

444 

100,00. 

Ihre  Eigenschaften  sind  von  H.  Rose  so  ToIIstindi; 
untersucht  worden,  dafs  ich  nicht  darauf  surAckukoaiinen 
brauche.  —  Nach  diesem  Forscher  kann  d%i  specifiache  Ge- 
wicht derselben  zwischen  7,03  und  8,25  schwanken.  Ich 
habe  7,60  und  7,64  für  die  Saure  gefunden,  wie  sie  durch 
Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  ICali  erhalten  war, 
und  8,01  für  eine  Säure,  die  aus  Fiuorammonium-Tantalfluorid 
durch  starkes  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  dargestellt  war. 

Es  scheint  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  nach  der 
Untersuchung  der  tantalsauren  Salze,  dafs  die  Tantalsiure  — 
ebenso  wie  die  Zinnsaure,  die  Antimonsaure,  die  Wolfram- 
sSure  u.  a.  —  in  verschiedenen  Modificationen  auftreten  und 
mehrere  Reihen  von  Salzen  bilden  kann.  Die  Unterscheidung 
derselben  konnte  noch  nicht  festgestellt  werden  und  würde 
gewifs  sehr  grofse  Schwierigkeiten  bieten.  Aber  ich  glaube, 
dafs  man  schon  jetzt  die  Existenz  der  beiden  folgenden 
Typen  annehmen  kann. 

Einbasische  Tantalsaure  TatOö,  deren  Salze  durch  die 
Formel  HO,  Ta«06  reprasentirt  werden.  Diesem  Typus  ge- 
hören die  Tantalite  an,  sowie  auch  die  unlöslichen  tantal- 
sauren Salze  des  Kali's  und  des  Natrons,  welche  entstehen, 
wenn  basischere  Salze  bei  Zutritt  der  Luft  geglüht  und  dann 
mit  Wasser  behandelt  werden,  oder  wenn  man  die  Tantal- 
siure mit  den  kohlensauren  Alkalien  zu  einer,  für  die  Bil- 
dung eines  in  Wasser  vollkommen  löslichen  Prodnctes  un- 
zureichenden Temperatur  erhitzt 

Eine  vierbasische  Säure,  hervorgehend  aus  der  Conden- 
sation  von  3  Holecülen  der  vorhergehenden,  deren  Salze 
durch  die  Formel  4  HO,  3  TagOs  reprasentirt  werden«  Die 
diesem  Typus  zugehörigen  taniblsauren  Salze  des  Kali*s  und 
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des  Natrons  krystallisiren  sehr  gut.  Man  erb  Alt  sie  dorch 
Schmelien  der  Tantalsäare  mit  einem  Ueberscbofs  Yon  den 
Alkalien  oder  den  kohlensauren  Salzen  der  letzteren.  Ihre 
Lösungen  zersetzen  sieh  leicht  und  zeigen  eine  Tendenz, 
unlösliche  Salze  der  ersten  Art  zu  bilden,  welche  man  nicht 
wieder  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von^Basis  in  Lösung 
bringen  kann,  aurser  wenn  man  sie  nochmals  damit  schmilzt. 

Ich  werde  weiter  unten  auf  diese  Salze  zuräckkommen. 

Braunes  Tantaloxyd,  —  Berzelius  erhielt  dieses  Oxyd 
durch  starkes  Glühen  der  Tantalsäure  im  Kohletiegel.  Er 
fand,  dafs  es  durch  Rösten  zu  Tantalsaure  umgewandelt  wird 
und  dabei  3,50  bis  4,20  pC.  Sauerstoff  aufnimmt  *).  Diese 
Resultate  führen  zu  der  höchst  einfachen  Formel  TaO^. 
Nach  dieser  Formel  mufs  nämlich  dieses  Oxyd  3,74  pG. 
Sauerstoff  aufnehmen,  um  zu  Tantalsaure  zU'  werden. 

Schwefeltantal. 

H.  Rose  hat  gezeigt  **) ,  dafs  man  Verbindungen  von 
Schwefel  und  Tantal  nach  ziemlich  wechselnden  Verhältnissen 
erhalten  kann,  je  nach  den  Umständen,  unter  welchen  sie 
dargestellt  wurden  und  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  man 
sie  erhitzte.  Doch  scheint  eine  dieser  Verbindungen  eine 
sehr  constante  Zusammensetzung  zu  besitzen  :  nämlich  die 
in  der  Art  zu  erhaltende,  dafs  man  Tantalsäure  in  einem 
Strome  von  Schwefelkohlenstoffdampf  auf  eine  sehr  hohe 
Temperatur  erhitzt.  In  der  That  ist  diese  Schwefelverbin- 
dung durch  Berzelius***),  durch  H.  Rose  und  durch 
Hermannt)  dargestellt  und  analysirt  worden,  und  haben 


*)  Pogg.  Annal.  IV,  20. 
*•)  Daselbst  XCIX,  575. 
***j  D«i»6lb0t  IV,  16. 
t)  Jonrn.  f.  pr.  Chem.  LXX,  196. 


358        Marignacy  über  die  Tantal^ Verbindungen. 

diese  drei  Forscher  sehr  wohl  übereinstimmende  Resultate 
erhalten.  100  Theile  dieser  SchwefeWerbindung  gaben  dorch 
Rösten 

89,60  u.  89,74  T&ntalsAare  nabh  Berselias, 
89,51  n  ff     H.  Rote, 

90,00  „  9     Hermann. 

Diese  Zahlen  beweisen ,  dafs  diese  Schwefelverbindunf 
dem  braanen  Oxyd  entspricht  nnd  ihr.  die  Formel  TaSt  zo- 
kommt,  nach  welcher  sie  90,24  Tantalsfiure  geben  sollte. 

Tantalchlorid. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Chlorids  mufs  die  fol- 
gende sein  : 

berechnet  H.  Rose 

Ta  182  60,63 

5  Cl  177,5  49,37  48,14  bis  51,65 

359,5         100,00 
VsTssOb      822  61,75  59,69  bis  6l,5S 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Chlorids  wäre 
von  grofsem  Interesse,  als  Controle  der  Richtigkeit  der  von 
mir  ihm  beigelegten  Formel.  Allerdings  ist  diese  Dampf- 
dichte  durch  H.  Deville  untersucht  worden,  welcher  sie 
=  10,9  gefunden  hat  *).  Aber  da  diese  Bestimmuiig  zu 
einer  Zeit  ausgeführt  wurde,  wo  man  das  stete  Zusammen- 
Yorkommen  der  Niobsaure  und  der  Tantalsäure  und  das  Ver- 
fahren, die  eine  von  der  anderen  zu  scheiden,  noch  nicht 
kannte,  so  darf  man  vermuthen,  dafs  dem  zu  dieser  Bestim- 
mung verwendeten  Tantalchlorid  Niobchlorid  beigemischt  war, 
was  die  Dampfdichte  zu  gering  sich  ergeben  lassen  mufste. 


*)  Nach  einer  PriTatmittheilnng  Deyille's.  In  seinem  Anfratx 
(Gompt.  rend.  LVI,  894 ;  Ann.  Cfaem.  Pharm,  GXXYII,  279)  sind 
nJlmlich  die  Zahlen  für  die  Dampfdichten  des  Tantalohlorids  nnd 
des  Niobchlorids  verwechselt 


j 
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Uebrigens  wurde  die  von  Deville  gefundene  Zahl  zu  der 
alteren  Foroiel  H.  Rose's  nicht  besser  stimmen,  als  zu  der 
von  mir  an  die  Stelle  derselben  vorgeschlagenen.  Nach  der 
ersteren  müfste  nämlich  die  Dampfdichte  =  9,66  sein,  nach 
der  von  mir  aufgestellten  =s:  12,42. 

Tanialsaure  Salze. 

KcUüalze.  —  Die  Untersuchung  der  Verbindungen  der 
Tanialsaure  mit  Kali  und  mit  Natron  ist  von  H.  Rose  in  so 
vollständiger  und  bis  in's  Kleinste  gehender  Weise  ausge- 
führt worden,  dafs  ich  bezüglich  der  Richtigkeit  der  neuen, 
von  mir  für  die  Tantalsaure  vorgeschlagenen  Formel  Zweifel 
gehabt  hatte,  wenn  sie  mit  den  durch  Rose  erhaltenen  Resul- 
taten unvereinbar  gewesen  wäre.  Aber  es  wird  mir ,  wie 
ich  glaube,  leicht  sein  zu  zeigen,  dafs  die  neue  Formel  nicht 
nur  mit  diesen  Resultaten  nicht  in  Widerspruch  steht,  son- 
dern dafs  sie  einige  Anomalien  wegfallen  lafst,  welche  jenem 
Chemiker  bei  dieser  Untersuchung  aufgestofsen  waren. 

Rose  hat  eine  sehr  grofse  Zahl  von  tantalsauren  Kali- 
salzen erhalten  und  analysirt*),  aber  es  erscheint  mir  unnöthig, 
mich  bei  mehreren  dieser  unlöslichen  Verbindungen  aufzu- 
halten, welche  offenbar  nur  Froducte  einer  mehr  oder  weniger 
weit  vorgeschrittenen  Zersetzung  sind ,  und  in  welchen  die 
Verhältnisse  zwischen  dem  Sauerstoffgehalt  der  Base  und  dem 
der  Säure  1:8,  1:9;  1  :  10,  1 :  12  sein  sollen;  man 
könnte  offenbar,  durch  Abänderung  der  Darstellungsumstände, 
noch  manche  andere,  eben  so  viel  verschiedenen  Zusammen- 
setzungen entsprechende  Froducte  erhalten. 

Ich  glaube  nur  die  drei  Salze  besprechen  zu  sollen, 
welche  nicht  einen  so  grofsen  Ueberschufs  von  Säure  ent- 
halten und  welche  besser  bestimmte  Kennzeichen  bieten. 

Basisches  tantalsaures  KaK,  —  Sauerstoffverhältnifs  1  :  1. 
Rose  hat  dieses  Salz  nicht  in  dem  isolirten  Zustand  erhalten, 


*)  Pogg.  Annalen  C,  861. 
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nimmt  aber  die  Existenz  desselben  in  einem  nndeuUich  kry- 
stallisirten  Product  an,  das  durch  Concentration  ein^  lanlal- 
saures  und  kohlensaures  Kali  enthallenden  Lösung^  erhaÜeD 
war.  Diese  Krystalle  sollen  eine  Verbindung  dieses  Salses 
mit  5  Aeq.  kohlensaurem  Kali  sein. 

An  sich  ist  gegen  die  Existenz  eines  tantalsauren  Kuli^s 
von  dieser  Zusammensetzung  Nichts  einzuwenden;  es  käme 
ihm  die  Formel  TasOs,  5  KO  zu.  Aber  ich  kann  doch  seine 
Existenz  nicht  annehmen.  Ich  habe  nämlich  sehr  oft,  durch 
langsames  Verdunsten ,  Lösungen  krystaUisiren  gelassen, 
welche  ein  Gemische  Yon  tantalsaurem  un8  kohlensaurem 
Kali  enthielten  und  wie  die  von  Rose  durch  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten  waren.  Ich  habe 
nun  immer  die  Krystalle  dieser  beiden  Salze,  welche  sich 
gleichzeitig  bilden  und  nach  ihren  Formen  bestimmt  erkenn- 
bar sind,  neben  einander  unterscheiden  und  von  einander 
trennen  können. 

Ich  glaube  somit,  dafs  das  von  Rose  analysirte  Product 
nur  ein  Gemische  dieser  beiden  Salze  war,  und  dafii  bei 
dem  grofsen  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Salz,  welcher 
darin  enthalten  war,  man  nicht  auf  das  Verhditnifs  zwischen 
der  Tantalsäure  und  dem  Kali  etwas  bauen  darf. 

NetUrales  tantalsaures  Kali*),  —  Rose  hat  dieses  Salz 
dargestellt  durch  Waschen  des  Productes  der  Schmelzung 
von  Tantalsanre  und  Aetzkali  mit  Alkohol.  Er  erhielt  es 
nicht  krystallisirt.  Er  nimmt  an,  dafs  die  Sanerstoffgehalte 
der  Basis  und  der  Saure  sich  verhalten  wie  1  zu  4.  Aber 
in  Wirklichkeit  gaben  ihm  zwei  Analysen  dieses  Productes 


*)  I^h  behalte  für  diesd  Salze  die  Benensungen  neutrales  und  saures 
tantalsauros  Kali  bei,  welche  ihnen  H.  Rose  gogeben  hat  Aber 
wie  ich  bereits  oben  bei  Besprechung  der  Tantalslnre  bemerkt 
habe  :  ich  glaube,  dafs  sie  swei  rerschiedenen  Modificatlooen 
dieser  Säure  entsprechen. 
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einen  ziemlich  bedeutenden  Ueberschnfs  von  Kali,  welcher 
dnrch  die  Termathong,  dafs  Spuren  von  kohlensaurem  Kali 
als  Verunreinigung  vorhanden  gewesen  seien,  nicht  genügend 
eitlärt  wird.  Es  ist  bemerkenswerth,  dafs  diese  Analysen 
ziemlich  genau  au  der  Zusammensetzung  eines  tantalsauren 
Kali's  stimmen  wftrden,  welches  dem  unter  ähnlichen  Bedin- 
gungen stets  entstehenden,  von  mir  in  einer  vorhergehenden 
Abhandlfing  *)  beschriebenen  krystallisirten  niobsauren  Kali 
3  Nb^Os,  4  KaO  -f-  16  HsO  entsprechend  wäre.  Man  hat 
ntffitiph  **)  : 

berechnet  H.  Böse 


BTa^Oc 

1272 

66,70 

66,84 

65,36 

^KsO 

876 

19,42 

20,97 

20,07 

16H,0 

288 

14,88 

~ 

- 

1986        100,00. 

Der  gefundene  Kaligehalt  ist  auch  jetzt  noch  etwas  zu 
grofs,  aber  wenig  genug ,  dafs  man  diefs  als  auf  einer  Spur 
von  kohlensaurem  Kali  beruhend  betrachten  kann. 

Saures  tantalsaures  KaU.  —  Sauerstoffverhältnifs  1  :  5. 
Dieses  Salz  bildet  sich  bei  dem  Gl&hen  des  vorhergehenden 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak;  man  nimmt  dann 
durch  Waschen  das  kohlensaure  Kali  weg.  Man  sieht,  dafs 
dieses  Salz,  welches  Rose  als  ein  zufälliges  Gemische  be- 
trachtete, der  sehr  einfachen  Formel  Ta205,  K^O  entspricht. 

Angesichts  dieser  Resultate  hätte  ich  auf  die  Wieder- 
aufnahme der  Untersuchung  dieser  Salze  verzichten  können, 
hätten  sie  mir  nicht  die  Existenz  eines  tantalsauren  Salzes 


*)  B.  292  f.  dieses  Heftes.  D.  R. 

**)  Fflr  diese  .  Bereohutuig  nehme  ioli  als  Aeqalyalentgewieht  der 
Taotalsfture  die  an^  Rose*s  eigenen  Analysen  sich  ableitende 
Zahl.  Diefs  ist  dafür  nöthig,  dafs  der  wahrscheinlichen  An- 
wesenheit von  etwas  Miobsttnre  in  der  su  seinen  Versuchen  an- 
gewendeten Tantalsaore  Bechnnng  getragen  werde. 
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von  entsprechender  Zosammensetzimg,  wie  sie  dem  krystalli- 
sirten  niobsauren  Kali  zukonunt,  sehr  wahrscheinlich  gemacht 
Es  schien  mir  von  Interesse,  zu  antersucben,  ob  hier  nichl 
ein  weiterer  Fall  von  Isomorphismus  zwischen  diesen  beulen 
Arten  von  Salzen  sUitthabe«  Der  Versuch  bat  auch  meine 
Yermutbung  bestätigt,  und  gegMi  meine  Erwartung  bin  ich 
keiner  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  dieses  taatalsanren 
Salzes  begegnet. 

Schmilzt  man  die  Tantateäure  im  Silbertiegel  mit  dem 
2-  bis  3  fachen  Gewicht  Aetzkali  zusammen,  so  löst  sich  die 
Hasse  nach  dem  Erkalten  vollständig  in  Wasser  (vorausge- 
setzt, dafs  das  Aetzkali  nicht  natronhaltig  war)  oder  hinter- 
Urst  doch  nur  sehr  wenig  Rückstand.  Man  lafst  die  Flüs- 
sigkeit durch  ruhiges  Stehen  sich  vollkommen  klären ,  und 
concentrirt  sie  nach  dem  Decantiren  durch  Terdunstenhissen 
im  leeren  Raum,  wo  sie  eine  schöne  Krystallisation  entstehen 
lafst.  —  Man  kann  auch  die  Tantalsäure  mit  dem  4-  bis 
5  fachen  Gewichte  von  kohlensaurem  Kali  bei  möglichst  hoher 
Temperatur  scbmeteen.  Dann  lafst  man  die  geschmolzene 
Masse  mit  einer  sehr  kleinen,  gerade  zum  Erweichen  der- 
selben hinreichenden  Menge  heiben  Wassers  digeriren ;  dann 
giebt  man  das  Ganze  auf  ein  Filter  und  läfst  die  Flüssigkeit 
abtropfen ,  indem  man  den  Apparat  unter  eine  Glocke  auf 
einen,  Wasser  enthaltenden  Teller  stellt,  so  dafs  die  Absorp- 
tion von  Kohlensaure  vermieden  und  das  überschüssige  kohlen- 
saure Kali  entfernt  wird,  welches  zerfliefst  und)  nur  eine  sehr 
kleine  Menge  Tantalsaure  mit  sich  führend ,(  abfliefst.  Man 
löst  dann  den  Rückstand  in  Wasser,  man  filtrirt  zur  Abschei- 
dung von  etwas  unlöslichem  saurem  tantalsaurem  Salz,  und 
man  bringt  das  Filtrat  durch  «Concentriren  im  leeren  Raum 
zum  Krystallisiren.  Man  erhält  auch  auf  diese  Art  sehr  schöne 
Kryslalle.  Gegen  das  Ende  bilden  sich  auch  Krystalle  von 
kohlensaurem  Kali,  welche  von  denen  des  tantalsauren  Kallas 
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sehr  leicht  zu  unterscheiden  und  zu  trennen  sind.  Ich  habe 
niemals  KrystaUe  sich  bilden  sehen,  welche  aus  einer  Ver- 
bindung dieser  beiden  Salze  bestanden  bitten. 

Das  so  erhaltene  tantalsanre  Kali  kann  in  Wasser  bei 
geUndem  Brwinnen  vollständig  gelöst  werden,  und  krystalli- 
rari  bei  dem  Concentriren  der  Lösung  im  leeren  Räume  wie- 
derum unyerindert.  Aber  die  dann,  sich  bildenden  KrystaUe 
sind  weniger  schön  als  die  zuerst  erhaltenen.  Bei  dem 
Kochen  oder  bei  dem  Verdunsten  an  freier  Luft  trübt  sich 
die  Lösung  und  lifit  ein  unlösliches  saures  tantalsaures  Salz 
entstehen. 

Die  KrystaUe  sind  schiefe  rhombische  Prismen.  Sie  zeigen 
das  rhombische  Prisma  MM,  welches  seitlich  durch  die  Flachen 
E  abgestumpft  und  durch  die  Basis  P  begrenzt  ist.  Man  findet 
daran  auch  die  Flächen  e*  auf  den  seitUchen  Ecken,  und  die 
Flächen  fi  auf  den  unteren  Kanten  (Fig  1  auf  Taf.  II).  — 
Die  KrystaUe  sind  Uar  und  glänzend,  und  erhalten  sich  ziem- 
lich gut  an  der  Luft.  Doch  ergeben  sich  die  VITinkelwerthe 
ziemlich  schwankend,  wie  diefs  bei  sehr  leicht  löslichen 
Salzen  oft  der  Fall  ist ,  die  nur  in  einer  bst  syrupdicken 
Mutterlauge  krystallisiren.  —  Uebrigens  ist  die  Form  und 
sind  die  Winkel  gerade  so  wie  bei  dem  niobsauren  Kali. 


berechnet 

beobachtet 

M-M 

SS 

109°  0' 

*   .  109»  0' 

B  :  M 

= 

125  80 

125  80 

P  :  M 

BS 

94  20 

*    94  20 

P:^* 

:= 

46  15 

•    46  15 

P  :  e« 

=r 

182  80 

182  25 

P  :  E 

90  0 

90  0 

B  :  fi 

SS 

114  26 

114  86 

u  —  ^ 

= 

131  8 

P:(MM) 

^ 

95  19 

P:(/i/i) 

=■ 

89  21 

Ebener  Winkel  der  Basis  =  108<'46'. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  der  Formel : 

8  Ta,0&,  4  K«0  +  ^^  ^q* 


hareohnet 

STajOs 

1882           66,78 

4K20 

876          18^ 

16H,0 

^    288          1M8 
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gefanden 

66,60  65,73 

19,53  16,86 

1906        lOMO. 

Der  Wassergehalt  dieses  Salzes  kann  niclil  direet  be* 
stimmt  werden ,  denn  dasselbe  zersetzt  sieb  sohoii  bei  160* 
(wie  H.  Rose  bereits  bemerkt  hat)  zu  sanrem  tantaisaareni 
Kali  und  Aetzkali,  so  dafs  der  Verlust  von  Wasser  von  einer 
Absorption  von  Kohlensaure  begleitet  ist  *). 

Wenn  man  dieses  Salz  nach  vorgängigem  längerem 
Glühen  in  Wasser  zertheilt,  um  das  frei  gewordene  Alkali 
in  Lösung  zu  bringen,  und  die  Menge  desselben  durch  einen 
alkalimetrischen  Versuch  bestimmt,  so  findet  man,  dafs  diese 
Menge  genau  dem  vierten  Theile  des  in  dem  Salz  enthal- 
tenen Kaligehaltes  entspricht.  Es  geht  hieraus  hervor,  da& 
dem  durch  das  Glühen  entstandenen  sauren  Salze  die  ein- 
fache Formel  Ta^Oö,  K^O  zukommt.  H.  Rose  hatte  bereits 
diese  Zusammensetzung  für  das  unlösliche  Salz  gefunden, 
welches  sich  bei  dem  Glühen  des  neutralen  tantalsauren 
Kali's  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Ammoniak  bildet; 
aber  man  ersieht  aus  dem  eben  Gesagten,  daß  der  Zusatz 
des  letzteren  Salzes  nicht  nöthig  ist. 

Tantalsaures  Natron,  —  Auch  hier  folge  ich  H.  Rose*s 
Abhandlung  über  diese  Salze  *♦).    Aber  ich  werde  wieder- 


*)  Da  Hermann  diese  Thatsache  ud beachtet  liefs,  können  seine 
zahlreichen  Analysen  von  niobsauren  nnd  tantalsaoren  Salzen 
des  Kaltes  nnd  Natrons  nicht  henntzt  werden.  Er  hat  nimlich 
immer  das  Wasser  aus  dem  Giahverlost,  die  MetaUsaare  durch 
eine  directe  Wftgnng  nach  dem  Schmelzen  mit  einem  zweifach- 
schwefelsauren  Salz,  und  das  Alkali  aus  der  Differenz  bestimmt 
Auch  ergehen  alle  seine  Analysen  den  Alkftlig^haK  viel  an  hoch. 

•*)  Pogg.  Annal.  CI,  11. 
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ttnn  mehrere  von  ihm  der  Analyse  unterworfene  Producte 
übergehen  :  unlösliche,  einen  Ueberschnfs  von  Saure  ent- 
haltende Producte,  deren  Zusammensetzung  bei  jeder  Dar- 
stellung eine  andere  sein  mufs.  Solcher  Art  sind  die  Pro- 
ducte, welche  man  durch  Glähen  der  Tantalsöure  mit  kohlen- 
saurem Natron  bei  immer  höheren  Temperaturen,  oder  durch 
Bindampfen  einer  mehr  oder  weniger  überschüssiges  Aetz- 
natron  enthaltenden  Lösung  Yon  neutralem  tantalsaorem  Natron 
erhalt.  Ich  will  hier  nur  zwei  ganz  gut  characterisirte  und 
immer  wieder  leicht  darzustellende  Salze  besprechen. 

Neutrales  tantalsaures  Natron*  ^  Rose  giebt  für  die 
Darstellung  dieses  Salzes  zwei  verschiedene  Verfahren  an, 
welche  beide  ausgezeichnet  krystallinische,  anscheinend  iden- 
tisehe,  aber  doch  in  ihrer  Zusammensetzung  eine  constante 
Verschiedenheit  zeigende  Producte  geben. 

Das  eine  dieser  Verfahren  besteht  darin,  Tantalsäure 
mit  einem  Ueberschusse  von  Aetznatron  zu  schmelzen;  man 
behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  VITasser,  welches  das 
überschüssige  Natron  wegnimmt,  da  das  tantalsaure  Salz  in 
einer  Lfeung  dieses  Alkali's  unlöslich  ist.  Man  decantirt  die 
klare  alkalische  Flüssigkeit  und  löst  dann  den  Rückstand  in 
Wasser ;  die  Lösung  wird  filtrirt  und  durch  Einkochen^  wel- 
ches nicht  allzu  lange  fortgesetzt  werden  darf,  concentrirt. 
Sie  giebt  bei  dem  Erkalten  das  neutrale  tantalsaure  Natron 
in  kleinen  hexagonalen  Tafeln.  Nach  zwei  Analysen  dieses 
Productes  ist  das  Verhaltnib  der  Sauerstoffgehalte  in  dem 
Natron  und  in  der  Saure  wie  1  zu  4.  Diefs  ist  nach  Rose 
das  normale  neutrale  tantalsaure  Natron. 

Aber  jedesmal,  wenn  man  eine  Lösung  von  tantalsaurem 
Natron  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  mischt,  scheidet  sich 
ein  wie  das  viurhergebende  in  hexagonalen  Tafelchen  kry- 
stallisirtet,  anscheinend  eben  so  reines  Salz  aus,  welches 
aber  einen  grölseren  Natrongehalt  besitzt.   Rose  theilt  nicht 
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weniger  als  sieben  Analysen  dieses  Salzes  mit,  aosgeföhrt  mit 
Präparaten,  die  zu  verschiedenen  Zeiten  während  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Tantalsdure  dargestellt  waren;  sie  stim- 
men alle  unter  sich  ganz  gut  äberein,  und  geben  alle  das 
Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  der  Basis  und  der  Säure 
wie  4  zu  15.  Rose  betrachtete  dieses  Salz  nur  als  ein  Ge- 
menge des  normalen  tantalsauren  Natrons  mit  einem  Ueber- 
Schüsse  Ton  Natron.  Doch  erkennt  er  selbst  an,  dafs  dieser 
Ueberschufs  von  Natron  sich  hier  weder  in  der  Form  von 
kohlensaurem  Natron  vorfinden  kann,  denn  jenes  Salz  zeigt 
mit  Säuren  kein  Aufbrausen,  noch  in  der  Form  von  Aetz- 
natron,  denn  er  hatte  immer  das  Waschen  so  lange  fortge- 
setzt, bis  das  Auswaschwasser  nicht  mehr  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  braunen  Niederschlag  gab.  So  dals  er  also  an- 
erkennt, die  Anwesenheit  dieses  Ueberschosses  von  Natron 
nicht  erklären  zu  können. 

Es  unterliegt  für  mich  keinem  Zweifel,  dab  nur  das 
letztere  Salz  das  reine  ist,  und  dafs  nur  es  in  seiner  Zu- 
sammensetzung dem  niobsauren  und  dem  oben  beschriebenen 
tantalsauren  Kali  genau  entspricht.  Was  das  nach  dem  ersten 
Verfahren  dargestellte  Salz  betrifft,  so  ist  es  dieses  nämliche 
Salz  mit  einer  kleinen  Menge  sauren  tantalsauren  Natrons 
gemengt.  In  der  That  sind  die  Umstände,  unter  welchen  es 
dargestellt  i^ird,  ungemein  geeignet  dafSr,  saures  tantal' 
saures  Natron  entstehen  zu  lassen;  denn  H.  Rose  selbst 
hat  gezeigt,  dafs  jedesmal;  wenn  man  eine  Auflösung  von 
tantalsaurem  Natron,  sogar  bei  Anwesenheit  eines  Ueber- 
Schusses  von  Aetznatron ,  eindampft ,  sie  sich  bald  zersetz! 
und  ein  unlösliches  saures  tantalsaures  Salz  in  Form  eines 
sehr  feinen  Pulvers  sich  bilden  läfst.  Ich  habe  oft  dieselbe 
Thatsache  wahrgenommen  und  festgestellt,  dafs  diese  Zersetz- 
ung nicht  wahrend  des  Conoentrirens  durch  BiikocheB,  wohl 
aber  während  des  nachherigen  Brkaltens  sich  neigen  kann» 
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R  0  8  6*8  Analysen  stimmen  sehr  genau  zu  der  Formel : 

8  Ta,05,  4  N<hO  +  24  aq. 
berechnet  H.  Rose 


8Ta,05*) 

1272 

65,16 

65,44 

64,72 

65,32 

4Na,0 

248 

12,71 

18,26 

12,48 

12,65 

84  aq. 

482 

22,18 

— 

— 

— 

1952        100,00. 

Ich  habe  die  Daratellongr  dieses  Salzes  wiederholt,  in 
der  Hoflhung,  seine  Krystallform  vollstfindiger  bestimmen  zu 
können  als  diefs  durch  Rose  geschehen  war.  Ich  habe  die 
Tantalsäure  mit  Aetznatron  geschmolzen ;  das  Product  wurde 
mit  Wasser  behandelt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwassef*  sich  bei  dem  Eintropfen  in 
die  zuerst  abgelaufene  alkalische  Flüssigkeit  zu  trüben  be- 
gann. Dann  wurde  das  auf  dem  Filter  Befindliche  in  Wasser 
unter  Beihülfe  von  Kochen  gelöst,  und  die  siedend  heifs 
filtrirte  Flüssigkeit  liefs  bei  dem  Erkalten  das  Salz  auskry- 
staUisiren.  Ich  habe  in  dieser  Art  operirt,  um  möglichst 
wenig  Natron  überschüssig  zu  haben.  Auch  waren  die  Kry- 
stalle  von  einer  geringen  pulverigen  Ausscheidung  von  saurem 
tantalsaurem  Salze  begleitet.  Aber  ich  habe  diese  Aus- 
scheidung leicht  durch  Schlämmen  beseitigt,  und  nachdem 
die  Krystalle  an  der  Luft  trocken  geworden,  habe  ich  sie 
lange  duf  einem  Sieb  geschüttelt,  um  nur  die  gröfsten  Kry- 
stalle übrig  zu  behalten.    Die  Analyse  derselben  ergab  mir : 

berechnet  gefunden 

8Ta,05       1882  65,61  65,35 

»4NasO  248  12,22  12,81 

25  aq.  450  22,17  — 

2080         100,00. 


*)  Die  Berechnung   ist   mit   dem  Aeqaiyalentgewiehte   der  Tantal - 
sftore  gellihrt,  w^hee  sieh  ans  Ro86*i  Vdrsuehen  selbit  ableitet. 
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Ich  möchte  mich  nicht  darüber  entscheiden,  ob  diese 
Krystalle  wirklich  24  oder  25  Aeq.  Wasser  enthalten.  Ich 
habe  nur  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs  ich  sie  nur  an 
der  Luft  getrocknet  habe,  während  die  Analysen  fl.  Rose's 
sich  auf  das  im  leeren  Räume  getrocknete  Salz  beziehen. 

Obgleich  diese  Krystalle  ziemlich  klein  sind,  lassen  sie 
sich  doch  recht  gut  messen.  Es  sind  hexagonale  Tafeln  mit 
zugeschfirften  Rändern,  welche  sich  von  einem  Trianguiar- 
Dodecaeder  mit  stark  ausgebildeter  basischer  BndflAehe  ab-* 
leiten  (Fig.  15  auf  Taf.  II).    Sie  sind  einaxig-doppeld>rechend. 


berechnet 

beobachtet 

m — m 

=     13104' 

» 

181«  4' 

P  :  m 

=     124  4 

124  14 

Saures  tantalsaurea  Natron^  Ta^Os,  Na20.  --^  Dieses  in 
Wasser  unlösliche  Salz  bildet  sich  nach  H.  Rose  unter  sehr 
verschiedenartigen  Umstanden.  Immer  b^ibt  es  ab  Rück-- 
stand,  wenn  man  das  vorhergehende  Salz  glüht  und  es  dann 
mit  Wasser  behandelt,  um  das  Aetznatron  oder  das  kohlen-» 
saure  Natron,  welches  frei  geworden  ist  oder  sich  gebildet 
hat,  zu  entfernen.  Dieses  Salz  erhSIt  man  audi  in  der  Weise, 
dafs  man  Tantalsäure  mit  äberschfissigem  kohlensaurem  Natron 
schmilzt  und  dann  durch  Auswaschen  den  Uebersohufs  des 
kohlensauren  Natrons  und  die  ganze  Menge  des  entstandenen 
löslichen  tantalsauren  Natrons  entfernt.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  es  sich  bildet,  und  die  Beständigkeit  seiner  Zusam«- 
mensetzung,  auf  welche  Eigenschaften  Rose  als  auf  sonder- 
bare aufmerksam  machte,  erklaren  sich  jetzt  als  sehr  natür- 
liche aus  der  Einfachheit  der  ihm  zukommenden  Eormel. 

Tantalfiuorid-^  Verbindungen. 

Die  nicht  geglühte  Tantalsaure,  so  wie  man  sie  nadi 
dem  Schmelzen   mit  zweifach^scbwefalsauren  Alkalien   und 
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längerem  Auswaschen  erhalt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Fluor- 
wasserstoffsäure und  lafst  dann,  auf  Zusatz  verschiedener 
Basen,  lösliche  und  krystallisirbare  Fluordoppelsalze  ent- 
stehen, von  welchen  einige  bereits,  doch  nur  unvollständig, 
durch  Berzelins  und  H.  Rose  untersucht  worden  waren. 

Den  Nioboxyfiuorid -Verbindungen  entsprechende  Tan- 
taloxyfluorid-Verbindungen  scheinen  nicht  zu  existiren,  wenn 
man  nicht  als  solche  die  unlöslichen  Verbindungen  betrachten 
will,  welche  sich  immer  gern  bilden,  wenn  man  die  Tantal- 
fluorid-Verbindungen  in  reinem  Wasser  löst.  Aber  diese 
Verbindungen  krystallisiren  nicht,  und  sie  besitzen  vielleicht 
nicht  eine  ganz  constante  Zusammensetzung. 

Die  Analyse  der  Tantalfluorid-Doppelsalze  läfst  sich  nach 
demselben  Verfahren  ausfuhren,  wie  die  der  Nioboxyfluorid- 
Verbindungen  :  nämlich  durch  Zersetzung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  Verjagen  der  überschussigen  Schwefelsäure 
durch  Verdampfen  bei  etwa  400^,  und  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  siedendem  Wasser.  Sie  bietet  keine  Schwierig- 
keit dar.  Die  Bestimmung  des  Fluors  in  den  Tantalfluorid- 
Doppelsalzen,  welche  Alkalimetalle  enthalten,  läfst  sich  ziem- 
lich genau  in  der  Art  ausführen ,  dafs  man  sie  in  Wasser 
löst,  die  Tantalsäure  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Kochen 
fällt ,  und  dann ,  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen ,  das 
Fluor  mittelst  Chlorcaicium  ausfällt. 

Fluorkalium-  Tantalfluorid.  —  Dieses  Doppelsalz,  welches 
in  heifsem  Wasser  viel  löslicher  ist  als  in  kaltem,  bildet  sehr 
feine  Nadeln,  deren  Form  aber  doch  bestimmbar  ist;  sie  ist 
dieselbe ,  •  wie  die  der  Niobfluorid  -  Verbindung.  Sie  ist 
ein  gerades  rhombisches  Prisma  HM,  welches  durch  die 
seitlichen  Flächen  E  abgestumpft  und  an  den  Enden  durch 
die  Zuschärfung  ee  begrenzt  ist  (Fig.  8  auf  Taf.  II). 

Annal.  d.  Cheni'  u.  Pharm.  IV.  Buppleroentbd.  3.  Heft.  24 
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{ 


berechnet  beobachtet 

M~M      =     112^30'  *  112<*30' 

E  :  M       =     128  45  123  50 

E  :  e    =  114  45  *     114  45 
e  :  e          ==  130  30  131  0 


U  :  e        =  103  27  103  42 

Dieses  Salz  ist  bereits  von  Berzelius  und  von  H.Rose 

• 

dargestellt,  beschrieben  und  analysirt  worden,  und  die  Resul- 
tate ihrer  Analysen,  von  welchen  ich  hier  nur  die  Hittelzahien 
gebe,  entfernen  sich  —  namentlich  die  von  Berzelius  er- 
haltenen —  nur  wenig  von  denen,  die  sich  mir  ergaben.  Da 
ich  die  Einzelnheiten  meiner  Analysen  schon  bei  der  Be- 
sprechung des  Atomgewichtes  des  Tantals  mitgetheilt  habe, 
so  gebe  ich  nur  die  Hittelzahlen  der  Resultate  : 

gefiindea  im  Mittel 

berechnet  - 

>  Berzelias  H.  Kose  Marignac 

19,54  20,60  — 

—  —  8S,42 


Ta 

182 

46,31 

2K 

78 

19,85 

7  Fl 

133 

33,84 

393 

100,00 

1^  TajOfi 

222 

56,48 

56,99  53,18  56,59 

K80,S0s  174         44,27  —  ~  44,29 

Die  von  H.  Rose  erhaltenen  Resultate  scheinen  anzu- 
deuten, dafs  das  von  ihm  analysirte  Doppelsalz  auch  Niob- 
fluorid  enthielt. 

Es  ist  nicht  möglich,  die  Löslichkeit  dieses  Doppelsalzes 
mit  Genauigkeit  anzugeben;  denn  seine  Lösung  in  reinem 
Wasser  zersetzt  sich  und  lafst  einen  unlöslichen,  Tantalsäure 
enthaltenden  Rückstand  sich  ausscheiden.  Man  kann  es  also 
nur  durch  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Fluor- 
wasserstoffsäure in  Lösung  erhalten,  dessen  Anwesenheit 
aber  die  Löslichkeit  jenes  Doppelsalzes  beträchtlich  ver- 
gröfsert.  Ich  hatte  sie  zuerst  zu  Visi  bis  Vis?  gefunden; 
später  fand  ich  sie  nur  zu  V200  bei  15^,  als  ich  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  Fluorwasserstoffsaure  zugesetal  hatte. 
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Nach  Berzelius  existirt  noch^ine  andere  Verbindung 
von  Fluorkalium  mit  Tantalfluorid,  deren  Zersetzung  63  pC. 
Tantalsäure  ergebe.  Es  ist  mir  nie  gelungen;  sie  zu  erhalten, 
so  oft  ich  auch  die  Darstellung  bei  Anwesenheit  eines  Ueber- 
schusses  von  Tantalfluorid  versucht  habe. 

Löst  man  das  Fluorkalium-Tantalfluorid  in  reinem  Wasser 
und  lafst  das  Sieden  wahrend  einiger  Zeit  fortdauern,  so 
zersetzt  sich  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  des  Doppel- 
salzes. Es  bildet  sich  ein  pulveriger  unlöslicher  Rückstand; 
in  Lösung  bleibt  ein  Theil  unzersetztes  Tantalfluorid-Doppel- 
salz,  welches  bei  dem  Erkalten  krystallisirt,  und  in  der  Mutter- 
lauge von  dieser  Krystallisation  findet  man  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium.  Nimmt  man  die  Mutterlauge  weg  und  läfst 
3-  bis  4  mal  mit  wiederholt  erneuten  Mengen  Wasser  sieden, 
so  ist  zuletzt  die  ganze  Menge  des  Fluorkalium-Tantalfluorids 
zu  einem  unlöslichen  Salz  umgewandelt.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  nähert  sich  der  Formel  : 

Ta^Oft  +  2  (2  KFl,  TaFl,). 


berechnet 

gefunden 

4Ta 

728 

59,19 

4K 

156 

12,68 

50 

80 

6,50 

14  Fl 

266 
1230 

21,63 

100,00 

2Ta805 

888 

72,19 

72,09           75,13 

2  (K,0, 

ßOa) 

348 

28,29 

28,71            25,75 

Aber  man  kann  «s  nicht  als  ein  Gemische  von  Fluor- 
kalium-Tantalfluorid  und  Tantalsfiure  betrachten,  denn  es  ist 
vollständig  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Die  Bildung 
dieser  unlöslichen  Verbindung- giebt  das  Mittel  ab,  die  An- 
wesenheit der  kleinsten  Menge  von  Fluorkalium-Tantalfluorid 
in  Fluorkalium-Nioboxyfluorid  nachzuweisen.  —  Diese  Ver- 
bindung löst  sich  leicht  in  Fluorwasserstoffsäure,  und  läfst 

24* 
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wiederum  Fluorkalium-7|Mitalflaorid  entstehen,  und  zuletzt  eine 
syrupartige  Mutterlauge,  aus  welcher  ich  kein  deutlich  kry- 
stallisirtes  Produfit  abscheiden  konnte. 

Fluornatrium-Tantal/luorid.  —  Löst  man  das  tantaisaure 
Natron  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure   und  unterwirft 
die  Lösung  successiver  Concentration ,  so  erhält  man   suersl 
eine  Reihe  von  körnigen  Ausscheidungen^  welche  keine  be- 
stimmbare Krystallform  zeigen.     Diefs  ist  ein   Fluornatrium- 
Tantalfluorid  mit  Ueberschufs  von  Fluornatrium.    Dann,  wenn 
das  Tantalfluorid  sich   in   den  Mutterlaugen  concentrirt   hat, 
erhält  man  ein  neues  Salz  in  klaren  Krystallen;  diefs  ist  das 
normale  Fluornatrium-Tantalfluorid.    Letzteres  krystallisirt  in 
achteckigen  Blättern.    Die  Form  dieser  Krystalle  scheint  sich 
von  einem  geraden  rhombischen  Prisma  abzuleiten;   es  sind 
sehr  dünne  Blätter,  welche  die  stark  vorherrschende  basische 
Endfläche  P  zeigen   (Fig.  16  auf  Taf.  II),  und  deren  Ränder 
durch    die  Flächen   der  rhombischen  Pyramide   m   und   die 
Abstumpfungen  a  und  e^l^   gebildet  werden. 

berechnet  beobachtet 


{ 


m  —  m 

=: 

110°  0'    ^ 

►    110«  0 

a  :  m 

r= 

145  0 

K   :  m 

^ 

125  0 

125  0 

P  :  a 

SS 

123  20    ' 

*    123  20 

P  :  eVi 

••^~ 

147  30 

148 

P  :  E 

S3 

90  0 

90 

P  :  m      =     116  45  117 

m-^m      =       93  37 

Obgleich  diese  Krystalle  ziemlich  gut  ausgebildet  aus- 
sehen, ergeben  ihre  Winkel  doch  grofse  Schwankungen ;  die 
basische  Endfläche  zeigt  mehrfache  Bilder,  und  ein  Theil  der 
Flächen  fehlt  oft.  Ich  gebe  die  vorstehende  Berechnung  nur 
als  den  Ausdruck  der  scheinbaren  Form;  denn  es  könnte 
wohl  sein,  dafs  man  es  in  Wirklichkeit  mit  mehr  oder  weniger 
verwickelten  Zwilliiigsverwachsungen  zu  thun  hat.  Einmal 
habe  ich  das  Salz  in  krystallinischen  Warzen  erhalten,   die 
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sich  nicht  mit  der  eben  beschriebenen  Form  in  Ueberein- 
stimmung  bringen  zu  lassen  schienen. 

Diese  Verbindung  enthält  Krystallisationswasser,  welches 
sie  schon  unterhalb  100^  verliert;  sie  kann  dann  ohne  Ge- 
wichtsverlust auf  130  bis  150^  erhitzt  werden.  Ihre  Zusam- 
oiensetzung  entspricht  der  Formel  : 

TaFlfl,  2  NftFl  +  HgO. 


berechnet 

geliinden 

Ta              182            48,02 

2  Ma                46             12,14 

• 

7  Fl               133            35,09 

36,76 

H,0               18              4,75 

4,95 

4,63 

879           100,00 

• 

,  Ta^Oö        222            68,67 

58,15 

58,85 

NflnO.aOs  142            37,47 

37,87 

38,06 

Wenn  man  dieses  Salz  in  Wasser  löst  und  die  Lösung 
concentrirt,  so  erhalt  man  nicht  wieder  die  ursprünglichen 
Krystalle,  sondern  zuerst  ein  in  Krystallkörnern  von  unbe- 
stimmbarer Form  sich  ausscheidendes  Salz,  welches  mit  dem 
weiter  oben  als  erstes  Product  der  Krystallisation  einer  Lö- 
sung von  tantalsaurem  Natron  in  Fluorwasserstoffsäure  er- 
wähnten identisch  ist ;  erst  gegen  das  Ende  der  Concentration 
geben  die  Mutterlaugen  das  ursprüngliche  Salz. 

Dieses,  undeutliche  Krystallkömer  bildende  galz  ist  das 
bereits  von  H.  Rose  erhaltene  und  analysirte.  Dieser  Che- 
miker nahm  an,  dafs  die  Fluorgehalte  der  beiden  Bestand- 
theiie  desselben  im  Verhältnifs  von  1  zu  2  stehen  morsten ; 
aber  da  seine  Analysen  ihm  stets  zu  viel  Fluornatrium  er- 
gaben, vermuthete  er,  dafs  der  analysirten  Verbindung  Fluor- 
natrium beigemengt  gewesen  sei.  Meine  Analyse  dieses 
SahEes,  die  roh  den  von  H.  Rose  ausgeführten  ganz  über- 
einstimmt, beweist,  dafs  man  es  hier  mit  einer  ganz  be- 
stimmten Verbindung  von  coostanler  Zusammensetzung  zu 
thmi  hat,  und  dab  das  Verhältnifs  der  Fluorgebalte  der  Be- 


374        Marignac^  über  die  Tantal- Verbindungen. 

standtfaeile  derselben   das  von  3  zu  5  ist,  was  su  der  sehr 
einfachen  Formel  TaFlb,  3  NaFi  fuhrt  : 

gefunden  H.  Rose 


berechnet 

Ta 

182 

45,16 

3  Na 

69 

17,12 

8  Fl 

152 

87,72 

403 

100,00 

V.  Ta,0» 

222 

55,09 

3/,  (Na,0,  SO3) 

213 

52,85 

44,25         44,41 
16,58        17,86 


87,88 


54,27         56,50 
52,89  -^ 

Fluorammonium-Tantälfluorid.  —  Dieses  Salz,  welches 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  in  dännen  rec- 
tangularen  Blättern  mit  zngeschärften  Randern.  Diese  Blfitter 
sind  bald  mehr  quadratisch,  bald  so  in  die  Lange  gezogen, 
dafs  sie  aussehen  wie  abgeplattete  Nadeln.  Doch  werden  sie 
in  allen  Fallen  gebildet  durch  eine  quadratische  Pyramide  mit 
stark  vorherrschender  basischer  Endfläche  (Fig.  17  auf  Taf.  R). 
Sie  sind  einaxig-doppeltbrechend. 

berechnet  beobachtet 

P  :  m     «     119«  0'        *         119«  C 
m— m     =     108  36  108  30 

Diese  Verbindung  enthält  kein  Krystallisationswasser  und 
kann  auf  100^  erhitzt  werden,  ohne  Gewichtsverlust  zu  er- 
leiden; wenigstens  nimmt  ihr  Gewicht  in  der  ersten  Stunde 
nicht  bemerklich  ab,  denn  bei  längerem  Erhitzen  werden  die 
Krystalle  undurchsichtig  und  findet  eine  stetige  Gewichtsver- 
minderung statt,  was  eine  allmftlig  vor  sich  gebende  Zer- 
setzung anzeigt.    Rasch  erhitzt  zerspringen  sie  lebhaft. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  der  des 
Kalium-Doppelsalzes  ähnlich  und  durch  die  Formel  TaFi&, 
2NH4FI  ausgedrückt  Ich  habe  bei  der  Besprechung  des 
Atomgewichtes  des  Tantals  bereits  die  Einzeinbeiten  meiner 
Versuche  darüber  mitgetheilt,< wieviel  Tantalsäure  doreh  die 
Zersetzung    dieser  Verbindung  gebildet    wird.     Ich    fiähre 
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hier  nnr  die  Mittelzahl  aus  diesen  Resultaten  an,  zusammen 
mit  den  Bestimmungren  der  anderen  Bestandtheile. 

berechnet  gefunden 

T»            182  61,85                            — 

^    2NH4           36  10,26  10,41 

7  PI             183  37»89  87,12 

861  '  100,00 

V«Ta,Ofi      222  63,26  63,25 

Diese  Terbindung  kann  in  Wasser  gelöst  und  aus  die- 
ser Lösung  unverändert  wieder  krystallisirt  erhalten  werden ; 
wenn  man  indessen  die  Lösung  längere  Zeit  erhitzt,  trübt  sie 
sich  und  läfst  sie  eine  pulverige  Ausscheidung  entstehen, 
wie  diefs  auch  bei  dem  Kalium-Doppelsalze  der  Fall  ist. 

Fluorzink^Tantalfluorid^  —  Diese  Verbindung  erhalt  man 
leicht  durch  Zusatz  von  Zinkoxyd  zu  einer  Lösung  von  Tan- 
talsäure in  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure.  Sie  ist  zu 
leicht  löslich,  als  dafs  sie  durch  Erkalten  ihrer  Lösung  kry- 
stallisirt erhalten  werden  könnte;  man  erholt  auf  diese  Art 
nur  eine  undeutlich  krystallinische  Masse.  Bei  langsamem 
Verdunsten  in  trocken  erhaltener  Luft  gesteht  die  Lösung  zu 
einer  Masse  rhombischer  Blätter,  die  von  einer  syrupdicken 
Mutterlange  durchtränkt  sind;  man  befreit  die  Krystallmasse 
von  dieser  Mutterlauge,  indem  man  sie  auf  Fliefspapier  unter 
einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  einige  Zeit  stehen  läfst. 
Aber  das  so  erhaltene  Product  bildet  eine  zusammenhängende 
Masse,  in  welcher  sich  nicht  die  Form  der  einzelnen  Krystalle 
unterscheiden  lallst.  Dieselben  sind  aufserdem  zu  zerfliefslich, 
als  dafs  sich ,  selbst  wenn  man  sie  einzeln  erhielte ,  hoffen 
liefse,  dafs  ihre  Form  bestimmt  w^den  könne.  —  Die  Analyse 
der  Verbindung,  nachdem  dieselbe  lange  in  trockener  Luft 
verweilt  hatte,  fährt  ziemlidi  annähernd  zu  der  Formel 
TaFls,  ZnFls  -|-  7^4*/  ^®r  dieser  Wassergehalt  hat  keine 
Bedeutung,  sofern  er  nicht  einem  bestimmten  Zustand  der 
AustrockAng  entspricht. 


berechnet 

162 
65,6 
133 
126 

36,93 
12,93 
26,26 
24,88 

376         MarignaCy  über  die  TarUcd" Verbindungen* 

gefunden 

*- 

Ta 

Zn 
7  Fl 
7aq. 

"~  506,5        100,00 

»/,Ta,Oß        222  43,83  44.27 

ZnO,808  161,5         31,88  29,87 

Dafs  die  Menge  der  Tantalsaure  zn  grofs  und  die  des 
Zinks  zu  klein  gefunden  wurde,  beruht  darauf,  dats  die 
Krystallisation  dieser  Verbindung  immer  von  einer  pulverigen, 
unlöslichen,  überschüssige  TantalsSure  enthaltenden  Ansachei* 
düng  begleitet  ist.  Eine  ahnliche  Ausscheidung  bildet  sieb 
in  noch  gröfserer  Menge,  wenn  man  diese  Verbindung  wie- 
der in  Wasser  auflöst  und  umzukrystallisireu  versucht. 

Fluorkupfer "  Tantalfluorid.  —  Diese  Verbindung  wird 
wie  die  vorhergehende  dargestellt  und  ist  nicht  weniger 
leicht  löslich ,  so  dafs  man  sie  meistens  nur  als  krystalli- 
nische  Hasse  erhält.  Doch  habe  ich  sie  einmal  schön  kry^ 
stallisirt  erhalten,  in  Folge  davon,  dafs  die  Te«q>eratur  des 
Locals,  in  welchem  sich  eine  gesattigte  Lösung  der  Verbin- 
dung befand,  in  24  Stunden  von  25^  auf  16^  sank.  Etwa 
die  Hälfte  der  Lösung  war  zu  schönen  blauen  durchsichtigen 
Krystallen  geworden,  welche  wie  rhombische,  an  den  Enden 
vierflächig  zugespitzte  Prismen  aussahen.  Leider  sind  die 
Krystalle  —  mindestens  in  der  Jahreszeit,  in  welcher  ich  sie 
erhielt  —  zu  zerfliefslich,  als  dafs  man  hoffen  dürfte,  ihre 
Form  bestimmen  zu  können.  —  Ich  habe  den  Wassergehalt 
dieser  Verbindung  durch  Glühen  derselben  mit  überschüssi- 
gem Bleioxyd  bestimmt»  Diese  Bestimmung,  welche  leichter 
auszufuhren  ist  als  die  des  Fluors,  genügte  zur  Constatirung , 
dafs  diese  Verbindung  nicht  eine  Tantaloxyfluorid- Verbindung 
ist,  wie  man  das  auf  Grimd  ihrer  Aehnlichkeit  mit  den 
Fluorkupfer  -  Nioboxyfluorid  hätte  vermuthen  könneu. 
Analyse  führt  zu  der  Formel  TaFU,  CuFls  -{-  ^^4^ 
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berechnet  gefunden 


Ta 

182 

40,40 

— 

Cu 

68,5 

14,10 

— 

7  Fl 

188 

29,52 

— 

4aq. 

72 
450,5" 

15,98 
100,ÖÖ    ~ 

16,01 

'/«  Ta^Oj 

222 

49,28 

49,82 

CuO 

79,5 

17,65 

17,54 

Bei  100^  yerliert  diese  Verbindung  nur  einen  Theil  ihres 
Wassergehaltes;  aber  zugleich  entwickelt  sich  Fluorwasser- 
stoffsäure und  der  Röckstand  löst  sich  nur  zum  kleinen  Theil 
in  Wasser.  Die  Krystalle,  welche  man  nicht  bei  100^  zu 
trocknen  versuchte,  bilden  hingegen  reme  klare  Lösung. 

Es  gelang  mir  nicht,  eine  Verbindung  von  Tantalfluorid 
mit  Fluormagnesium  darzustellen.  Setzt  man  Magnesia  zu 
einer  sauren  Lösung  von  Tantalfluorid,  so  wandelt  sie  sich 
fast  vollständig  zu  unlöslichem  Fluormagnesium  um.  Wird 
das  Filtrat  im  leeren  Räume  concentrirt,  so  erhält  man  eine 
weifse  amorphe  Ausscheidung,  die  an  der  Wandung  der 
Schale  festsitzt  und  fast  unlöslich  ist;  und  dann,  wenn  die 
Flüssigkeit  zur  Syrupdicke  concentrirt  ist,  bilden  sich  unbe- 
stimmbare körnige  Krystalle.  Beide  Producte  enthalten  nur 
Spuren  von  Magnesium  und  sind  nicht  von  den  Producten 
verschieden,  welche  man  bei  dem  Verdunsten  einer  Lösung 
von  Tantalsäure  in  Fluorwasserstoffsäure  erhält.  Die  Kry- 
stalle sind  Tantalfluorid,  und  die  amorphe  Ausscheidung  ist 
eine  Verbindung  von  Tantalfluorid  und  Tantalsäure  oder 
vielleicht  ein  Ojgyfluorid. 

Man  sieht,  dafs  alle  Tantalflnorid-Doppelsalze,  welche  ich 
erhalten  konnte,  einem  und  demselben  Zusammensetzungs- 
Typus  angehören,  welcher  keinen  Zweifel  bezuglich  der 
ConMtution  des  Tantalfluorids  und  somit  der  der  Tantalsäure 
lassen  kann.' 
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lieber  die  Einwirkung   des  Wasserstoffs  auf 
Acetylen  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  ; 

nach  P.  de  Wilde*). 


Bringt  man  ein  Stückchen  zusammengeprefstes  Platin- 
schwarz, etwa  von  der  Gröfse  einer  kleinen  Erbse,  in  mittelst 
Quecksilber  abgesperrtes  Wasserstoifgas  und  setzt  nach  der 
sogleich  erfolgenden  (durch  den  im  Platinschwarz  absorbirten 
Sauerstoff  verursachten)  geringen  Volumverminderung  Acety- 
lengas  zu,  so  zeigt  sich  sehr  rasch  eine,  nach  einer  halben 
Stunde  beendete  Verminderung  des  Gasvolums.  —  Wenn  der 
Wasserstoff  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  läfst  1  Vol.  Ace- 
tylen genav  2  Vol.  Wasserstoff  verschwinden ;  der  Geruci^  des 
Acetylens  ist  nicht  mehr  wahrzunehmen  und  die  Anwesenheit 
dieses  Gases  nicht  mehr  mittelst  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorärlösung  nachzuweisen.  Es  scheint  sich  Aethyl Wasserstoff 
zu  bilden  (GgHj  +  2H2  =  GaHß).  Das  in  solcher  Art  erhaltene 
geruchlose  Gas  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  wird  weder 
durch  rauchende  Schwefelsaure  noch  durch  Brom  absorbirt,  ist 
also  kein  Aethylen.  Auch  nach  von  ihm  ausgeführten  eudio- 
metrischen  Analysen  vermuthet  de  Wilde^  dafs  diesem  Gase 
die  Zusammensetzung  G^He  zukomme,  ohne  diefs  jedoch  als 
ganz  festgestellt  zu  betrachten.  —  Wendet  man  bei  dem  Ver- 
suche 1  bis  2  Vol.  Wasserstoffgas  auf  1  Vol.  Acetylengas  an, 
so  scheint  jsich  Aethylen  zu  bilden ;  weiteren  Bew^  be- 
trachtet indessen  de  Wilde  auch  hierfür  als  noch  nothwendig. 


*)  Aus  dem  Bulletin  de  la  BociM  chimique  de  Paris  V,  176. 


Berichtigungen    zum    IV.    Supplementband. 

S.  156,  Z    1  V.  u.  iti  SU  seüen  :  S03(C8H5),  ansUUt  80sC,H». 

8.  161,  Z.  15  u.  16  ▼.  o.  iu  SU  seilen  :  dafs  diese  Elemente  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  amtaU  :  dafs  diese  Element«,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  ^ 


Ausgegeben  den  17.  December  1866. 


Druek  von  Wilhelm  Keller  In  Glefüen. 
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